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第 一 篇 
生物 学 化 合 物 之 化 学 


”CHEMISTRY OF 
BIOLOGICAL 
COMPOUNDS 


mm 


3 
.PH 及 缓 街 剂 
pH and Buffers 


~ 


ss AR ABHRATAEREKSEN, HRB EMR MEAL. 
此 数 材 乃依 遂 街 系统 之 陈述 ， 以 及 各 种 所 与 绥 街 剂 之 实例 而 进行 。 而 在 本 着 
之 未 再 谣 明 可 电 欢 的 化 合 物 及 在 其 桔 构 上 pH 效应 的 许多 实例 。 


1-1 引 言 (lntroduction ) 


a AE an a ee BS RAK SA BK LA YW (carbohydrates ) ， 脂 类 化 
 €@% Clipids) , #&M Camino acids) ， 蛋 白质 Cproteins), KE 
(nucleic acids) ， 核武 酸 (nucleotides) 以 及 相关 之 化 合 物 。 路 然 此 
， 等 化 合 物 具有 越 平 无 限 大 数量 的 化 学 千 构 ， 然 此 等 化 合 物 的 质量 却 元 平 完全 
， 们 由 六 种 元 素 一 - 碳 C). BH), RO, AN). HO), RH (S) 所 
和 粗 成 。 阔 且 其 中 两 种 元 素 ， 和 氢 及 氧 ， 造 成 大 多 数 贡 富 的 细胞 性 成 份 ，H;O ， 
。 则 兹 未 们 入 以 前 所 列 的 任何 分 类 中 。 血 紫 (blood plasma) 90% 以 上 是 
H,0, HLA (muscle) #4 80% 的 H;0 ， 以 及 其 他 动 植物 组 积 大 多 数 均 
有 超过 牛 数 以 上 H20 的 组 积 成 份 。 

中 然 H20 是 最 仙 富 的 细胞 成 份 ， 它 也 是 对 於 生 命 坟 不 可 或 缺 的 化 合 物 。 
， 和 红 胞 消费 的 管 姜 素 ， 此 等 营养 素 在 氧化 作用 中 所 用 的 氧 ， 以 及 其 产生 的 文 料 
产物 ， 均 以 H:0 传 甫 之 。 所 以 注意 过 种 熟知 的 ， 却 具 意外 特性 的 化 学 品 ， 它 
在 生命 沙 剂 过 项 任务 中 造成 最 特殊 的 通 合 性 ， 过 项 事实 是 有 用 的 。 


1-2 水 之 若干 重要 性 质 ( Some Important Properties 
of Water ) 


水 之 许多 物理 性 质 都 是 非常 独特 的 。 试 就 表 1-1 所 列 各 化合物 需 例 思考 
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2, ROLS LAY RKRUABER AEE LR RRR RET 
(等 电子 的 ， iso- electronic ) 上 相 上 比较 。 易 见 H:O 最 具有 高 的 沸点 ， 最 
高 的 汽化 比 热 ， 且 其 熔点 也 是 此 等 化 合 物 中 最 高 者 。 鲍 林 氏 (L. Pauling) — 
陈述 水 之 特 边 行 需 乃 以 明 期 胡 第 .VI 属 其 他 元 素 之 氢化 物 HS ， Hise 
及 HTe 一 _ 相 比较 。 如 此 则 吾 人 预言 ， 水 之 沸点 将 坑 一 100? , MIERBER 
Z+100° #. : 

水 分 子 被 高 度 极 化 , ARS ART SRS HET RCARMES 
原子 处 的 倾向 ， 故 和 氢 子 成 需 四 周 粒 着 正 电 荷 的 质子 〈proton ) 。 因 有 此 极 化 ， 
水 分 子 行 需 便 像 一 偶 极 ， 而 相互 间 能 与 正 及 负离子 成 方向 性 的 吸引 。 此 性 磋 
转 而 使 水 做 坑 洲 剂 时 乃 具 不 寻常 的 能 力 。 在 一 千 晶 格子 中 正 或 负 内 子 能 以 偶 ， 
极 的 水 分 子 接近 ， 且 带 入 沙 东 中。 一 傣 在 洲 芒 内 ， 正 及 负电 荷 之 此 子 均 将 被 
KkoOF+zRBB Cprotectwe layers) 所 包围 ， 因 此 在 此 等 相反 电荷 风 子 
间 之 相互 作用 将 随 之 减 有 。 

H,O 之 高 沸点 及 熔点 及 其 高 蒸发 热 都 是 痢 近 的 水 分 子 间 以 所 请 的 氢 键 
(hydrogen bonding ) 相互 作用 而 产生 的 结果。 简短 的 说 ， 粤 键 一 项 力 涉 及 
与 一 氢 原 子 的 相互 作用 ， 即 一 队 电 性 原子 与 第 二 个 队 电 性 原子 做 共 价 的 链 联 
对 於 氢 原子 与 第 二 个 队 电 性 原子 藉 该 原子 非 键 合 电子 对 相 千 合 ， 於 是 有 一 种 
能 量 约 需 4.5kcal /mole 的 弱 键 产生 《在 生物 化 学 物料 中 有 二 夸 子 大 多 数 
“BER ERDSBAN, RAO). EMMKDKO EH NY “RM” 
(transient chains ) ED HIKER B+. 


he 
4 
me H 
“9 
H i H 
oN 


Ee Sst C4—10kcal/mole) WAZ BHR OH HB 
KRAAEN)RS, REBKRhDRRADSMAREKH. Akh Be MKK 
ERe@RHOCASKARHHEARLEE AR. RARKRERKBEAAY 


{ ert pe Te ae 


/ie l 


KZAMHASRHEAE CHAE RZARBR-—E 80) He b 因此 1,02 
特殊 的 比 热 一 -一 克之 水 由 1S° HS 16° 所 需 之 卡路里 数 一 一 需 1.0 ， 要 上 比 
多 种 逆 剂 的 〈 例 如 乙醇 之 0.58 > 甲醇 ，0.6 ; 丙酮 ， 0.53 ; 氯仿 0.25 ; 
ROR 0.46) BRS. SREARAR 1.12 ， 一 物质 之 比 热 您 
高 则 当 一 定量 的 热量 被 吸收 上 时， 影响 淮 度 之 磷 化 局 小 ， 故 水 在 生命 机 构 中 能 
保持 温度 在 相当 的 恒定 情况 。 亦 即 水 之 此 种 性 质 使 地 球 上 之 海洋 成 需 一 种 对 
生命 起 源 及 原始 形态 进化 的 理想 环境 。 

水 之 汽化 热 已 如 前 述 是 不 寻常 的 高 。 对 水 而 言 其 比 汽化 热 (每 克 水 汽化 
时 所 吸收 之 热量 ) 在 沸点 时 仿 540 Ek, PERERA. KEE 


机构 中 灯 持 恒定 温度 时 亦 非常 有 用 。 因 大 量 的 热 可 由 水 之 汽化 而 消失 了 。 


H,0 ZUM (80cal/g, MCB 25, PMR22, HS H17, 
及 丙酮 需 23)， 在 稳定 生物 体 上 也 有 其 重要 性 。 在 纪 胞 中 之 水 在 高 等 生命 形 
PRAGA. AAG AR HHO KRHA BSE KAN RRR EE 


‘ DZERAR. B—-WK RB RK KHMER 80 cal/g toh 11°C 
0 C 时 之 80 倍 。 


表 1-1 ”水 与 其 他 化 合 物 之 若干 物理 性 质 


熔点 沸点 汽化 热 tee 熔 解 热 
化 合 物 (°C) (°C) (cal/g) (cal/g) (cal/g) 
H,0 0 100 540 1.000 80 
乙醇 一 114 78 204 0.581 24.9 
甲醇 一 98 65 263 0.600 22 
丙酮 56 125 0.528 23 
乙酸 乙 酯 一 84 77 102 0.459 as 
氯仿 一 63 61 59 0.226 
NH, 一 78 — 33 327 1.120 84 
H,S 一 83 —60 132 一 16.7 
HF —92 19 360 — §47 


在 生命 体 中 H;0 之 性 质 另 一 实例 力 水 之 比重 在 4°CHE—B XK. Ae, 
H20 在 固态 郎 水 状 时 比重 较 低 而 膨 朋 。 此 现象 呈 其 罕见， 但 在 生物 学 上 的 重 


RECRR. GKRKE, UBRAAZERARH. BBB, MAR 


TAS ce J SB a I) + RE, RUS Ee. tO. 


nt ES ee ae ce ind 
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SRAKPEBEMEMTOREH. SREBES RE KRAMER LAB 
OM Rey EB, MARA AE, BES km AMZ. 

至 於 其 他 之 性 质 如 高 的 表面 张力 及 高 的 介 电 常数 均 在 生物 学 上 十 分 重要 。 
学 生 可 参阅 工 . J . Henderson 所 著 之 ”The Fitness of the Environment 
(环境 之 通 应 ) —S, HONSLHBERAR, HSBPH, pH AK ~ 
wikhy BMF (HW) SR, B-MHSERE. wk, SRUKSEAEE 
BRZMRF EM © 


1-3 质量 作用 定律 (The Law of Mass Action> 


Am 


NRE 


A+B==C+D (1-1) 


二 反应 物 Creactant) AR BIAR—+ERK® (product ) C RD. 38 
fF x: 


ke = Ee (1-2) 
此 即 质 量 作用 定律 之 表示 式 ， 引 用 於 反应 1-1 可 陈述 : 在 平衡 时 ， 一 化 学 反 
应 生成 各 侈 之 浪 度 的 来 积 除 以 此 反应 中 各 反应 物 之 浪 度 的 来 积 ， 高 一 常数 称 
之 调 乎 衡 常 数 Ku 。 此 党 数 在 任何 指定 温度 下 是 固定 不 猴 的 。 若 此 反应 中 之 
任 一 单独 成 份 之 渡 度 有 网 化 上 时， 则 至 少 另 一 成 份 之 泪 度 需 了 配合 由 K。。 WH 
制 之 平衡 状态 而 有 所 改 奖 。 
AMM, MERE 及 生成 物 之 滤 度 与 此 等 反应 物 之 ”活动 度 呈 
(activity ) 或 “ 有 效 浪 度 ” Ceffective concentration) 间 加 以 区 别 。 
早已 知悉 一 质 之 洒 度 在 一 化 学 反应 中 未 必 禹 是 确切 的 有 其 活动 度 。 尤 有 进 者 ， 
在 反应 物 澡 度 基 大 时 则 其 行 需 侣 呈 相 反 性 质 。 在 此 情况 下 ， 反 应 物 之 各 个 意 
灼 质 点 可 能 互相 间 呈 显 吸 引 作用 ， 或 在 发 生 反应 之 沙 剂 中 与 溶剂 相 吸引 。 另 


—Aifhl, 7 BAR MRBEAR PRIA RIERA DSI BABA. 篇 
PEE RERAXBRMZER. WMA“ HERB” Cactivity coef- 
ficient 7), RA: 


及 | 


“yt oe #1 ei See. 
Lad ae . 


7 
a, = Cy Pe (1-3) 


此 处 a, BARGER, AC, MARARRCRERR USER BH ENE. 
HLRAKKHSRABZAL, TAMPER. EAMCRE DEORE AR BH 
—Hil, ARAMA R BRC, BLEEDS. ER 
RSH, EHERBSYHR. ABLAR, CEKEEOERB RM 
以 区 分 ， 勿 谭 仍 使 用 溃 度 需 宜 。 因 反应 物 在 许多 生物 化 学 反应 中 均 需 十 分 低 


ORE, MRR RAL. KA Ht BEEKSREDME HHA 10 


mole/liter , MKBEPDAHEARRA—B ir. 


4 aie By 7K .2 BERR ( Dissociation of Water ) 


水 需 一 弱电 解 质 (weak electrolyte ) MM HAD HY Ht 及 OH- 此 
子 : 


有 (1-4) 


对 此 反应 式 之 平衡 常数 已 正确 测 得 ， 在 25"C 时 其 值 忆 1.8 x 10-“， 印 


ee ens ig 
Ke = Se 1.8 x 10 


PEK ZB (Cyo) HH 1000/18 a 55.5 moles /liter , FA 4 Fb 9 7k PA 
MP 4,0 ie BE SAR TK A beet, MMB RR. EE Bk 
MERA. Bp : 


Cy+Con- = 1.8 x 10-** x 55.5 = 1.01 x 10-4 
= K, = 1.01 x 10-* (1-5) 


#£ 25°C. 

此 新 常数 OK, RAK SMF RA, BAEK MH H+ ROH MEF we A 
之 关 傈 ; 例如 此 天 傈 可 用 以 求 计 在 纯 水 中 H+ SH. BRA, Bx 等 
KH 之 泪 度 ， 因 在 纯 水 中 一 on 之 产生 必 同 时 由 一 水 分 子 之 欢 解 而 形成 一 

Ht , MX PRUYSROH CRE. SHRKAABH1-5, BIA 


‘ ae mr 
oP ee ee 
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x+x = 1.01 x 10-4 
x? = 1.01 x 10-4 
x = Cy+ = Coa- = 1.0 x 10°” mole/liter 
1-5 pH 


Sorensen KH 1909 年 倡 立 pH 一 说， 乃 一 通 当 之 方式 ， 将 H+ MB 
以 一 对 数 画 数 麦 示 之 。 pH SERB: 


pH = log—!- = —log ays (1-6) 
‘ GH+ 


此 处 au 7 H+ 之 活动 度 ， 在 本 书 中 活动 度 及 省 度 间 未 做 区 别 ， 故 : 


pH = log —log [H*] (1-7) 


] 一 
[H*] 


is, SHRHSBE, RAPE C ] BBS. MH BE (Cy:) 
AW(HIZRZ. HM PSA SRSH eS Ree. O-IMHIZ 
pH 用 pH 2+ ( pH meter) 测 出 需 1.09 。 将 此 值 代 入 方程 式 1-6 , 则 pH 
2+ (pH meter) MHSREHEMIEBE 〈 参 见 附录 2 ) 。 


1.09 = log -一 
Ht 


apt = 10-1.0? Bc 
ay+ = antilog 2.91 
ay+ = 8.1 x 10- mole/liter 


因 在 0.1M HCl 中 Ht SHBRB 0.1 mole/ liter 。 故 其 活动 傈 数 7Y IRE 
全 : 


9 


BAB pH RNB MARZ pH 减少 一 单位 ， 例 如 由 Swe 
4， 则 H+ ee 10, Bh 10-°M SF 10-‘Mth, & pH 增加 一 单位 
的 十 分 之 三 。 即 由 6 至 6.3 则 Ht BB 10° M 降低 至 5x10- MR, 

若 对 於 纯 水 引用 pH 至 允 子 乘积 式 中 得 另 一 有 用 的 式 : 


(H*] x [OH-] = 1.0 x 10-" 


求 此 方程 式 之 对 数 : 


log [H+] + log [OH-]:= log (1.0 x 10-14) 
4 


且 乘 以 一 1 ， 则 得 : 

—log [H+] — log [OH-] = 14 
今 若 订 定 一 1og [OH-] f POH 。 则 和 与 pH 人 全 FE FE 48] 7k YAH A pH 
及 pOH ZR AAR: 


pH + pOH = 14 (1-8) 


1-6 Bronsted Bi ( Bronsted Acids ) 


在 生物 化 学 中 有 一 种 更 有 用 的 酸 与 内 的 定义 是 Bronsted 氏 所 创立 的 。 
HbA HE — OR EAT — EF — FAR —GARKR-U FSH © 
同 然 从 有 其 他 的 酸 定义 ,最 著名 的 如 G.N.Lewis 氏 所 创立 的 均 更 普通 ， 但 
Bronsted 观念 应 被 学 生物 化 学 的 学 生 币 底 上 解 的 。 

如 下 各 式 中 之 质 用 一 粮草 者 即 Brdnsted 酸 的 实例 : 


HCl 一 > H+ + Cr. 
CH,COOH 一 H+ + CH,COO- 
NH; 一 一 NH, + Ht 


HA —> Ht + A- 


10 
相当 之 瞪 今 均 示 明和 与 一 质子 相反 应 : 
CF + H+ 一 一 HCl 
CH,COO- + Ht 一 CH,COOH 
NH, + H+ 一 一 NHZ 
wi — RHE BBR HACHEM BR : 


A- + Ht —> HA 


7216 LAr 酸 - 瞪 对 (acid-base pair) 如 下 : HA®Bronsted BW HE 
供应 一 质子 ; BREF A BIRR oom (conjugate base) 因 能 接受 一 个 由 
酸 HA 而 来 的 质子 。 


l-] SRB RR BR }¢ Dissociation of Strong 
Electrolytes ) 


APVEMBHELAECRAAERACRR. BERADEKRED 
22 eB REUBBRT SR. RGA (CBRE) MSHS 
形状 亦 以 Nat MEF HR CK MEZeze. ZEMc NaCl SMMTO SSM AR 
i: 


NatCi--—— Nat + Ci 


BERRBHREMA, CAMHS SERBS. MBA 
Ey Ve PRM RE (HCl) , TERRES REM, 7EH,0 RISES aM : 


HCl —» H+ + CF (1-9) 
其 在 H;O }ZRM EBS CHAE : 
HCI + H,O 一 H,O+ + CF 


oe BD Fi BR BB hE AY HCI 与 HOPE FA 734E KB REF Canion) Cl , RKAB 
 Chydrated proton) X38ME— ( hydronium ion), H,0*. # Bronsted 
Bh, Bronsted R, ERMA L, RH-AFRHGM H,0 ， 而 
形成 一 新 的 Br5nsted H(H;0+), RHCISH HMR, RMF, Cr: 


Boi WO seg I ge Sr 
( $9088 ) 1 (8a), (SRA ( $8008 ) , 


MBAS DAME ch HCl EE KAS RIB SOMES (HO), BIR Ci 被 水 


A. RRAMELSRMMBEKZCKAEH AS a HC 过 样 强酸 的 电离 需 
依据 反应 1-9 之 简单 隐 解 作用 。 


1-8 绚 酸 之 电 熟 作用 (Ionization of Weak Acids ) 


一 弱酸 ， 与 一 强酸 对 比 ， 则 仅 在 水 洲 波 中 部 分 的 被 电 欢 。 兹 考虑 一 般 弱 


酸 ，HA ,的 电 欢 作用 : 
HA uf HO == 4H,OF 4+ A- (1-10) 
($:908%)) ($8 AA) )2 ( #408 ) ( $8008), 


HA fe Ht 2 BF HO KVM one F, H,O+ o He MEME REZ 7 8 Be 
#8 RBM BR (ionization constant ) , Kion : 


[H,0*][A7] 
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[HAITH,0] om 


= Kion — 


ABE size mH HO SBRAS R— BR, 55.5moles/liter, 7 
BEA Kion 及 [HO] 得 一 新 常数 ，K 


K, = Kion[H2O] = aoe (1-12) 
4, A(H,O+} 7 RES RR. KKK: 
[H*][A*] 
Fat [HA] (1-13) 


-此 式 转 而 与 平衡 常数 相同 ， 若 HA MR-BM AB he wemMet ASRA 
amy : 


oe ease ee eS ee eee ee | 


‘ 
PL a Fae Tee eee noe eo Pe ae eae 


1Z 
HA == Ht + A 
x. THA (1-14) 
+ THAI 


1-9 358805 SER ( lonization of Weak Bases ) 
_BegleerheLSeksLSS—AERMA MOH MF, WH 
示 如 下 : 


BOH = 一 Bt + OH- 
[B+][OH-] (1-15) 
[BOH] — 


K。 = Ky = 


Si Lge (NH4OH) ,其 / 值 在 化 学 手册 上 刊载 的 是 1.8X 10-” BT Be 
CH,COOH zB BE 1 In] th a (CH,COOH; K, = 18 X 10°), RR, BEA 
相同 处 乃 是 NH,OH ME Rite me AREF (OH-) ， 而 CHsCOOH BERR mE RR 
质子 (H+) , 而 且 此 等 二 质 之 0.1 M mR PH 是 经 不 相同 的 。 

在 生物 化 学 中 更 通用 的 弱 瞪 型 之 一 是 所 计 有 机 胺 的 原子 团 〈 氮 基 酸 的 氨 
BSB). HKSAR R-NH, 表示 之 ,不 含 像 在 反应 1-15 HMR 
HEARSE. RSL. WKZRIAK PSR Met BAR : 


RNH, = + H,0 — =  RNHt 4 OH- _—_(1-16) 


( ea ) ( #80 ) ， ( 38088 ) | ( #4088 ) 9 


FE RE, 4,0 Em — RE RE — THR. RNH, © 
A Bronsted HmERBI—-BA)HEZ—-BH+T. TH-RAR: 


A- + H,O ee HA + OH- (1-17) 
( +@leme )1 ( HEB )o ( eas ) ( 0m ) 2 
此 电 欢 作用 之 平衡 常数 Kio 可 写 出 与 方程 式 ( 1- 11 ) 类 似 的 式 : 
[HA][OH-] (1-18) 


ion ~ TA“ 1[H,0] 


1° 
最 


) 
>: ‘ 


如 前 联合 Ko 及 [H0] ， 又 得 与 方 程式 (1- 12) BUSH : 


_ [HA][OH-] 


Ky = TA] 


(1-19) 


«BK 1-19 TARR —BMMRS (OH) 值 ， 化 学 手册 中 亦 刊 有 如 此 质 
之 K 各 值 。 至 於 pOH 亦 可 求 计 ， 又 可 由 pH KB 〈 方 程式 18 ) 。 但 一 


Bec Kk, RKKGMe K。 间 有 一 直接 天 傈 在 直接 求 得 弱 瞪 及 其 鉴 类 之 混 


 -& i) pH 是 有 用 的 。 


需 [OH-] 解 方程 式 (1-19) BA 


«UE CH], 解 方程 式 (1-13) ， 得 


(He) = “ao 


[H+][OH-] = Ky 
K,[HA] _ K,[A-] 


[A] (HA) 二 区 
”简化 之 : 
ote Me at Bee 
te 25°C HRA Kw 之 值 ， 则 有 
K,+K, = 10-™ 


ERARAKAR —-1, ， 则 得 


log K, + log K, = log Ky 
—log K, — log K, = —log Ky 


(1-20) 


(1-21) 


“RR, AFR (PAMRZHRAI-5) 中 代入 [H+] 及 [OH-] ， 便 得 : 


(1-22) 


(1-23) 


(1-24) 


(1-25) 


然后 ， 恰 如 pH ZaeR —log [H+] , MAA pK, RPK, DHB 
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一 log K, 及 —logK,. 方程 式 1- 25 1K : 


= 


pK, + pK, = —log Ky = 14 — (1-26) 


1-10 Henderson-Hasselbalch A#X ( Henderson- 
Hasselbaich Equation ) | 


Henderson 及 Hasselbalch 两 氏 重 组 @ Fe A <4 KR Henderson - 
Hasselbalch HEX, KAA ZABRIBSCALSRZERIEA. Nm 
通 式 HA ZS BREE : 

HA == H+ A- 


光村 iis fe 
Kion K, = [HA] 
重组 得 : 
+}— x Al 
[H ] -: K, [A-] 
MAHAR, GB: 
Fi [HA] 
log [H*] = log K, + log —— T=) 
再 乘 以 一 1 


[HA] 
[A“] 


—log [H*] = —log K, —log 


若 - log K, i1% 5 pK, RY log [A-]/[HA] 代 以 - log [HAJ/[A-] ， 则 得 


请 
pH = pK, + log ra (1-27) 


it Henderson -Hasselbalch ARAB ARYBKk-BH, HHA) 
Ao“ tio”, ® [HA] BAW teem” : 


t+ sag ] 
pH = pK, + log ore] nae] (1-28) 


於是 此 式 不 仅 能 应 用 攻 弱 酸 诸 如 酷 酸 ， 且 亦 可 应 用 於 儿 风 子 及 氨基 酸 中 取代 
ZARF MHS. EKBS, NHi 了 赚 子 或 质子 化 之 氨 原 子 较 〈prot- 
onated amino group) RNHi RGM, 45 OF/MRARTRLME 
NH, 及 RNH, : | 


NHj 三 二 NH, + H+ 
RNH{ = — RNH, + H+ 


引用 方程 式 (1- 28 ) 於 质子 化 之 腕 ， 则 有 : 


[RNH,] (1-29) 
[RNH3] 


pH = pK, + log 


4 SE Hh TRAE RB (ED NH4OH , 氨 酸 类 ， 有 机 胶 类 
之 共 垢 酸 类 的 Ko。 (或 PK.) 。 若 未 刊 列 ， 旭 K (或 pK, ) (见方 程式 1-19) 
ZARB KATIA), A K, (或 pK。) 必须 在 使 用 Henderson - Hassel- 
balch 通 式 前 首先 求 寻 之 。 哑 然 ， 在 此 式 中 共 垢 酸 - 瞪 对 之 正确 黎 定 必须 多 
加 仔细 ， 而 其 利用 则 直接 导致 有 瞪 及 其 曲 类 混合 物 之 pH 。 


1-11 若干 代表 性 问题 (Some Representative 


Problems ) 


‘TR Et 1.0 M BS 6 (CH;COOH) 2 H+ WBE, PRR FUR ULB BE REM 
Re MAREES BE CEE AT, DBE We RE RE Se > fy OEE Mm ah See PRR HC| [H+] a 
局 1.0 mole/liter , (8, ARR R—Bymmee, KARR 1-13, 
ok x SF LAG RE TE KH IRE, HIRES CH,COO- 278 BE, 因 一 分 
全 本。 购 解 平衡 后 剩余 之 CH,COOH 量 自 应 入 


本 AL ee Veen mee Me Ce a we = oe Meise 54 OS ee a Son. ee fe oe erg pe A oe 2" A 
PY NS 了 ie a 人 , ° > <4 ~ ee ay 
4 hee AG es r epee oy nid » 
» 站 . ¢ 
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PBR (mole/ liter) iE FR ZE PR CRE (mole/ liter ) 
[CH,COOH] = 1.00 [CH,COOH] = (1.00 — x) 
[H+] = 0.00 [H*] = x 
fchscoo-] = 0.00 [CH,COO-] = x 
me ME TS A Bee MER ZB ch, AIA : 
ay = 18x 105 (1-30) 


此 乃 二 次 方程 式 ， 对 x 求解 (参见 附录 1) ,得 00042M . [H+] = 
[CH,COO-] = 0.0042 M 。 而 未 风 解 之 CH,COOH + Fim wR 1.00- 
0-0042 K0-9958M. # 25°C, 1M CH,COOH Heayzo. 4 Be BE Be 
ARE. tS 0.0042M Seow wH pH 可 由 方程 式 1-7 求 计 : 


pH = —log 0.0042 = —log (4.2 x 10-3) 
= —log 4.2 —log 10-3 
= —0.62 + 3 
= 2.38 


上 述 之 方程 式 1- 30 CRB. BERR MMS RM, Hx 
小 则 分 数 式 中 分 母 1 — x KERR 1, RKO S 0.4m, R 
Poot, Kal ms BS : 


xz = 18 X 105 
= V18 x 10-5 
x 三 4.2 十 10-3 
[H+] = [CH,COO-] = 0.0042M 


另 一 重要 关 傈 即 强 铀 当 队 内 子 省 度 等 於 未 赂 解 弱酸 之 泪 度 时 之 H+ ie BE 
Kato FEE BA SIA RT ACH BA 0.1 莫 耳 酷 屋 倒 (8.2g) 及 0.1 
莫 耳 酷 歧 〈6 g ) 再 加 水 足 一 升 之 溢 东 。 在 此 人 条 件 下 ， [CH,COO-] = 

[CH,COOH] = 0.IM， 各 值 代 入 方程 式 1- 10 。 
[H+][CH,COo-] 
[CH,COOH] 


(H*}[0.1] 
[0.1] 


= 1.8 x 10-5 


= 1:8 x 10-5 


pA . SF a oe i a ak i ay we tell ne lhe a Slee ae ee To > se. a 
® hg “ od 
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[H+] = 1.8 x 10-5 

pH = 5 — log 1.8 

pH = 4.74 
KE GRCRRT RES AARBBRCBEBRH=K,. RKACBRAS 
ROK, fi, GRASRMRANEZCEREB—AAZ PH 。 

注意 Henderson -Hasselbalch AB XH (HHX1-28) HKKHEAA 

Be CIARA (HRA R. HH, ERHSA 0.1 mole 之 醋酸 钠 及 0.1 
mole 之 醋酸 的 混合 物 之 [H+] ， Henderson-Hasselbalch 方程式 却 特别 有 
用 。 在 此 场合 ， 方 程式 1-28 BR: 


We 


司 


[CH3;COO-] 
pH = PK + log [CH,COOH] (1-31) 


’ 


‘ 
SS eS ee se ae eee 


Be Ree BH [CH,COOH] 4 KIRA WARE 0.1M RARER ADD Be CH,COOH 
B, 2, Meee EE [CH;COO-] 将 需 0.1M 加 上 在 风 解 中 产生 的 小 量 
MRR. ao MABRH1-13 BR: 


oe is -. 


[0.1 + a] 


(0.1 — a] iden 


pH = pKo。 + log 


Sa] Ke ah, AMET ORAH, RK BR. Khe aN EH 度 以 取 
KRZBEVNA (HEX1-3) 可 与 更 正和 后 之 平衡 常数 K 所 表示 之 式 相符 合 ， 
此 常数 当然 因 反 应 物 之 省 度 而 释 殿 ， 且 其 特别 使 用 之 人 条件 往往 是 在 睁 子 的 强 
度 方面 。 
对 醋酸 而 言 。 K，= 1.8 x 10- ”mole/liter ， pK, 则 需 一 log (1.8x 
10- ) 或 4.74 , 代入 此 值 而 不 计 a ， 於 是 方程 式 1-32 8: 
0.1 


pH = 4.74 + log OF 


= 4.74 


B+ fe 2 HBA Henderson-Hasselbalch HE AZHA. HHI 中 之 例 莹 
PRARWMKABRAZAE. 
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1-12 #§32HhR (Titration Curves ) 


100ml 20.1 NCH,COOH # 0.1NNaOH eR, Aree oe on 1-1, 
heh eo] 4 RS PRB Ase 0.1 NCH,COOH 4M 0.1 NNaOH AK 
前 及 滴定 后 之 pH 而 求 得 。 但 亦 可 用 Henderson -Hasselbalch 方程 式 对 所 
有 各 点 求 奸 此 曲线 ， 仅 最 初 开始 时 的 第 一 点 ， 告 未 滴 加 NaOH ; 及 结束 时 ， 
已 加 入 化 学 导 量 值 的 0.1 NNaOH (100ml) 和 后 除外 。 显 然 Henderson- 
Hasselbalch 方程 式 不 能 用 以 测定 在 蔽 定之 极限 时 的 pH ， 即 在 曲 及 酸 之 比 
BARES EAR ZR PH 。 

就 酷 酸 滴定 曲 烷 之 大 体 情 形 而 言 ， 对 於 加 入 一 单位 之 瞪 其 pH Pom 
”在 薪 定 开始 及 烙 和 结 均 其 巨大， 而 在 滴定 至 牛 数 完全 时 ， 则 其 pH BLA), 
换言之 ， 等 莫 耳 的 《 即 当 量 的 ) 酷 酸 混合 芒 中 加 酸 或 瞪 所 显示 最 初 pH Ze 
KM, REZSEBACRKRPMAR ZEKE) ZAW—AwRAEMIE PH 
MLE KZHNBZI MiwER” (buffer action) , HHAKR-EG 
剂 在 滴定 至 个 完全 时 或 在 其 pH SK PK. HHRA1-31 时 现 出 最 大 之 作用 。 
在 图 1-1 中 最 大 组 种 作用 之 点 在 pH 饥 4.74 之 处 。 

栈 酸 及 酷 酸 钠 混合 物 在 pH 等 於 PK, 之 另 一 表示 法 力 陈述 此 酸 在 此 pH 
RRP a. EA” CRS” 2+ Re A AREMEMZ CH;COOH ， 而 
fel Fe 5 —4P Bl kK «CH,COO BREF CEH. AEPK, RE ORB Ree, 
KOE NARMRAB ICRA BAK. tk. Rs -BRZEE., 
ASHRHRAARBBREH AE 2—BmR. 

0.1 N HCI 之 滴定 曲线 亦 在 图 1-1 $2 AZ Henderson- Hasselbalch 
方程 式 在 HCI 曲线 之 求 计 曲线 中 兹 无 价值 ， 因 其 仅 可 用 於 弱电 解 质 ,但 在 HCl 
曲线 之 任 一 点 上 之 pH 值 能 由 所 剩 HCl [SBE ( milliequivalents ), RH 
更 正之 体积 ， 而 求 计 之 。 故 当 30 ml 之 0.1 N Na0H 加 入 和 后 ,在 130 ml 之 
体积 中 剩余 7.0 meq 之 HCI 。 故 Ht ZRBR RY 130 除 以 7.0 或 0.54M。 
若 活 动 度 傈 数 可 忽略 不 计 ， 则 此 pH 值 可 由 方程 式 1-7 求 证 需 1.27 。 

在 图 1-1 中 之 曲线 3 是 100m1l 之 0.1NNH4Ci 以 0.1 N NaOH 滴定 所 
得 之 蔽 定 曲线 。 在 此 蔽 定 中 质子 由 NHi+ dee OOH BES HH NaOH 供 应 二 者 再 中 
和 : 

NHi + OH- 一 > NH, + H,0 


区 


40 50 60 70 80 90 100 110 
0.1 N NaOH (ml) 


图 1-1 ”100m1 之 0 .1 N CH3 COOH(1), 100m120.1N HCI(2), 及 100ml 之 


0.1N NH4Cl(3), 分 别 用 0.1N NaOH jeez aS 


M5, HK NH,.CIl WRZ pH 在 加 入 NaOH ZAI, Henderson-Hasselbalch 

“AFB AUR A. ARMS pH 可 用 方 理 式 1-19 RH, BEB [OH-] 。 

[H*]a% pH 则 由 方程 式 1-5 或 方程 式 1-8 求 计 。 但 Henderson-Hasselbalch ; 
方程 式 则 可 用 来 决定 在 若干 NHCI 已 中 和 和 后 之 曲 粮 上 之 任何 一 点 。 

Bi, Mates MER, RSME RK $F HF K ( polybasic or 

__ polyprotic acids ) ， 往 往 在 生物 化 学 中 出 现 ， 则 一 分 子 酸 能 欢 解 出 不 止 一 

| RF. ER BSS AT CMI A Kona K。 RZ. HOE 

— 酸 (HPO4 ZBA, -—DFRMUTS BMA Ht MHA : 


H,PO, == H+ + H,PO, Ka = 7.5 x 10°? pK,, = 2.12 
H,PO,; == Ht + HPO?- K, = 62x 10° pK, = Fit 
HPO2?- == H* + PO?- K,, = 4.8 x 10° pK, = 12:32 


MENZ 2.122 pHR, H,PO, + #—-BRALSS, HEH, PO, 的 第 三 及 
Be BM R506 的 完全 以 前 、 pH 必须 是 12.32 。 HMPA ERA PH 

和 0 通 坑 磷酸 之 第 二 个 质子 〈(pK。 = 7.21 ) #HRERR. ES. 
或 磷酸 柄 类 的 单 价 - Ree - 险 风 子 攀 呈现 相等 的 省 度 。 对 於 磷酸 两 种 主要 
欢 子 品种 将 坑 HzPOx 及 HPO-。 在 ec- 甘油 磷酸 酯 ( w- glycerol phosphate 
) 之 场合 ， 在 pH 7.08%, SRM CRFRBE MMS. 


H H 
HCOH HCOH 
HCOH HCOOH ° 
1-0-4» HC—O—P—O- 
H 


和尚 有 许多 普通 有 机 酸 在 中间 代 谢 作 用 中 常见 者 亦 需 多 质子 酸 ， 例 如 丁 二 
酸 (508 RIM succinic acid) 其 电离 情形 如 下 : 


COOH COO- + H+ COO- 
dey du, du, 
du, “pK, = 42° A “pK, = 56 du, 
OOH OOH OO- + Ht 


在 细胞 中 ， pH 7.0K, RRMA EE BY RMF : -OOC—CH,—CH, 
一 CO0- 。 此 外 ， 大 多 数 作 需 代 谢 物 之 有 机 酸 如 软 脂 酸 (palmitic acid), 
乳酸 (lactic acid ) RA MR (pyruvic acid) $47 SRRS BERT. 
me isBmest. RRR RARE RRTS. EEDLSPNANKS 
KABEERRRSTNZH. EHABPRLSRERN ARE CRAIBRD 
于 式 。 

表 1-2 中 刊 出 若干 在 中 间 代 谢 中 常见 有 机 酸 的 PK, 

若 学 者 从 前 兹 未 学 习 此 等 课程 ， 则 需 加 紧 复 属 寻 量化 学 。 克 分 子 量 ， 克 
当量 (分 别称 坊 莫 耳 及 当量 ) 之 意义 及 莫 耳 滤 度 (M. molarity), sah 
度 (N. Normality ) REBROFBE (m. molality) 之 潭 意 务 须 融 会 


ot ee al va ae er ot ef Se ir). a ere Te re ey i 


1-2 ”若干 有 机 酸 之 PK。 


PK。， pK,, pK,, 
588% ~ (CH,COOH) 4.74 
乙 栈 乙 酸 (CH,COCH,COOH) 3.58 
#81884 (HOOCCH;C(OH)(COOH)CH;COOH) 3.09 4.75 5.41 
$882 (HCOOH) 3.62 
RT t&—8% LLHOOCCH=CHCOOH) 3.03 4.54 
甘油 酸 或 DL- 二 轻 某 丙 酸 (CH2OHCHOHCOOH) 3.55 
DL- 318% (CH,CHOHCOOH) 3.86 
DL- 34 8%  (HOOCCH;CHOHCOOH) 3.40 5.26 
& Hd (CH;COCOOH) 2.50 
琥珀 酸 (HOOCCH,CH,COOH) 4.18 5.56 


其 通 。 生 物化 学 饲 一 门 量 的 科学 ， 学 者 必须 立即 体会 何 疆 毫 莫 耳 (milli - 
mole) 及 微 莫 耳 Cmicromole), AABER SHE 0.1 N H,SO, & 
0.1NCH,COOH 之 H+ 普度 或 不 相同 ， 但 此 等 落 蔽 之 每 一 升 均 含 有 相同 之 滴 
EMRE, KETEEE, 


1d pKa 之 测定 (Determination of pKa ) 


寻 多 生物 学 的 化 合 物 其 有 价值 的 性 质 需 有 雇 子 化 能 力 。 ARH, AR, 
SAR, os (purines) , mene 《pyrimidines) 及 磷酸 酯 均 需 生物 化 
学 质 之 例 ， QI EEE ARG DAS EE RS ME FHL. 因 大 多 数 生 物 学 流体 的 
PH 均 接 近 7 ， 故 若干 此 等 化 合 物 之 内 解 倾向 可 能 是 完全 的 。 HaPO, 之 第 一 
电 欢 作用 甚 完全， 而 第 二 电离 作用 《pk。= 7.2) 旭 仅 狗 一 牛 完全 。 

分 子 定性 特性 之 一 坊 任 一 可 欢 解 原子 园 均 可 有 pK。 ff, "RMR Sms 
pK, AR RARE Ri KOR eS ee spy, 在 实验 室 中 pK, 值 可 用 
PH ft Be EHR KES. CAE ie Be Be On Ze — FR PE HE ch, pH 


BU Ht. AA) Me He HR. he dh a Ge Oy FR SAE BIKE Be 
(PK, ) (inflection point ) 。 


1-14 Hi ( Buffers) 


Beh BSR eS MRE RS FF LAY ie RBS, — a8 ER 


q 
4 
| 
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( buffer solution ) 7) ALB. to RHINE MG Hh. 4] pH 变化 之 溶液 。 通 、 
8 -EGARhSA— BH Bronsted RRELHRHHRAY. PlmBeRR 


SEAR SAL RAL EA OH REBAR. 

ELEM SHRAZAAHRERMAA ; 其 抑制 pH MLSHHDRBAKER 
EWE CBEHA. MMH RH (cytoplasmic fluids ) 中 含 溶解 的 蛋 
HH, ASH (organic substrate) Re BB BH MHS pH 
Mit. mM Cblood plasma) B-HSMREKK, RELRE Hea 
me pH 在 7.2~ 7.3 MZ KB 0.2 pH BA. Rit pH 和 范围 旭 趟 
GEE. BEBE OMHCROLEDHASERORAR EME 
及 使 用 均 由 弱 的 Brinsted MRR. LA, BRARMCR LEA, 
此 反应 中 此 等 代谢 质 在 若干 特定 的 pH FRR BARBIE. (Re 
章 ) 

在 实验 室 中 ， 生 物化 学 家 也 希望 在 pH PER HRA ERBA 
反应 〈reactions in vitro). 达到 此 等 条件 可 使 用 有 效 的 级 街 剂 ， 在 研究 


WREPSRAAE MHA, REM OES Mme, BM. RM Cclut- 
aric acid) RMA (tartaric aciay waxes tag aint ( pyridine) 


R=-( BHE)-REHG ( tris- (hydroxymethyl )-amino methane), 

Gal im RGB RARER M it pH RAB RBLZRE. Bie OP 
如 NaOH ) 加 入 一 醋酸 (CHsCOOH) J a Be $F (CH,;COOK) BA Meh, TRAE tn 
二 反应。 


OH- + CH,COOH 一 CH,COO- + H,0 
he Re tS BR OH BEF Ba Hh RE HP RB Am ERK OK :: 
CH,COOH == CH,COO- + H* HO 


jemi Ri CH,COOH. Be — + MRD R SORT, MRK 
H+ wera pH 之 不 多。 | 
24me-BeSERM OR Bem Re: 


H+ + CH,COO- —>° CH,COOH 


此 项 加 之 质子 〈 例 如 在 HCI 形成 中 应 加 者 ) . HVARERSEBM SSH 


| 23 
_ ZCH,COO-FAAEF-# Siti RAE ME SBR. CH;COOH 。 因 此 pH 必 比 共产 


«BARE Z pH BL). 


EE BHNREBNE AD, KIEHAMER KARE -RHRRZAE 
Kit. PAGREKADCREBERARDC—. RHENBKKAKES 
KAZRE. ELKEBREARERMRECRE. -—KGNCRERBER 
HitmmeerBESA. K-0.1MERBRGMA 1 升 H;0 中 能 含有 0.05 莫 
耳 过 醋酸 及 0.05 莫 耳 之 醋酸 钠 。 亦 能 令 有 0.065 莫 耳 之 醋酸 及 0.035 莫 耳 之 醋酸 钠 。 

影响 一 缓 街 落 芒 效 能 的 第 二 个 因素 坊 共 垢 内 滤 度 与 该 弱酸 滤 度 之 比率 ' 。 
显然 定量 地 看 出 最 有 效 的 缓 街 剂 坑 瞪 的 及 酸 的 成 份 需 ”相等 的 省 度 ”“， 因 如 
此 之 混合 物 将 供应 等 量 瞪 的 及 酸 的 成 份 用 於 酸 及 具 之 相互 反应 。 就 酶 酸 之 滴 
se tHe CH 1-1 ) MON. PSA pH 之 最 小 灵 化 有 力 因 藉 加 一 单位 瞪 或 酸 
而 在 栈 酸 之 pK, 处 发 生 作 用 所 致 。 在 此 pH 处 早已 鉴 及 CH;COO- 及 CH;COOH 


之 比率 需 1 。 换 言 之 ， pH SMM PK, MEAG eR RRS 


与 单位 大 不 相同 ) ， 则 pH 之 磷 化 对 单位 酸 或 验 之 应 加 颇 需 巨大 。 

已 陈述 两 种 因素 影响 级 街 剂 之 效力 ， 兹 再 庄 花 如 何 选 择 一 缓 征 剂 使 在 革 
， 种 所 企 之 pH 值 例 如 pH = 5, BRRA SER AMA DK, BO5.0MBE, 
«s 若 不 能 办 到 ， 则 第 一 优先 园 择 的 应 需 其 pK。 接 近 5.0 者 。 此 外 ， 显 然 在 通 合 
喜 物 系 之 其 他 特性 下 ， 吾 人 应 让 用 高 省 度 者 ， 但 太 高 的 监 类 滤 度 往往 抑止 本 
或 其 生理 系统 的 活动 度 。 粗 秆 成 份 之 沙 解 度 亦 限制 使 用 之 泪 度 。 

RH 1-3 列 出 生物 化 学 中 若干 常见 组 衙 剂 之 pK。 值 。 


1-15 4A (Physiological Buffers ) 


在 第 1-13 HPNMASEDLAOHNTRRERRY ; 其 他 则 在 本 书 


以 后 再 讨论 。 或 有 人 间 到 那些 是 有 生理 效用 的 ， 邹 在 完整 组 积 中 的 级 衙 剂 。 

答案 则 关 傈 到 许多 因素 包括 列 在 前 节 中 之 各 质 ， 即 办 街 成份 之 容积 莫 耳 法 
度 〈《molar concentration) 及 共 垢 内 溃 度 与 其 弱酸 波 度 之 比率 。 此 等 因素 
之 前 者 应 显示 中 间 代 谢 作 用 中 有 关 的 许多 化 合 物 ， 其 泪 度 均 在 此 作用 中 不 常 
是 大 的 。 过 应 包括 糖 酵 解 (glycolysis) ~RBEBWBM, Krebs 循 下 的 有 
机 酸 ， 以 及 氨基 酸 。 但 在 植物 中 革 些 有 机 酸 一 - BEM (malic acid ) Re 
酸 (citric acid) RR MBE ( isocitric acid ) 一 一 能 积聚 在 芒 泡 (va- 


24 
表 1-3 KH * ( Buffers) 

化 合 物 pK,, 一. PA) pee pK,, 
N-(2-acetamido-)iminodiacetic acid (ADA) 6.6 
BEAR 4.7 
R1tH 9.3 
碳酸 6.1 10.3 
榨 檬 栈 3.1 4.7 5.4 
三 羟基 乙 胺 8.9 
氨基 乙醇 9.5 
R- THOM 3.0 4.5 
甘氨酸 2.3 9.6 
H-— Heide 3.1 8.1 | 
ek a aks 1.8 6.0 9.2 
N-2-Hydroxyethylpiperazine-N’-2- 7 

ethanesulfonic acid (HEPES) 
WAT 1 — 8% 2.0 6.3 
2-(N-morpholino)-ethanesulfonic acid (MES) 6.2 
磷酸 2.1 7.2 12.3 
焦 磷 酸 0.9 2.0 6:7 9.4 
=FEZ Ak 7.8 
=— (JPR ) 氨基 甲烷 8.0 
N-Tris(hydroxymrmethyUmethyl-2-amino- 7.5 
ethanesulfonic acid (TES) 

F }t&q (sodium diethylbarbiturate) 8.0 
=e Zise — Wo — RAS 2.0 2.7 6.2 10.3 


cules) 中 ， 且 在 此 场合 ， 在 决定 细胞 部 分 的 pH 扮演 重要 的 角色 。 酵 母 也 
EERE RR DBREEAKSHRBRSEHBE. 

EDO NKEBARR—-BRHMTAMERHROGAR. BARHK 
份 便 是 H,CO,—HCO; ; MaH,PO,—Na,HPO,*> 血红 胶 之 氧 合 及 非 氧 合 形式 ;以 
及 血 竖 和 蛋白质。 现在 其 中 两 种 已 是 更 值得 评 葵 的 了 。 因 对 於 H;CO; 其 PKR 
6.1, Hem RBC BE7.35~7.452 pH BHAWR 20:1, Ait 
a] 9H,CO,—HCO; RACK R-BEGACHLER ARN, MER 铀 
H,CO,—HCO; & GAMH2—-NKRN-BEREEHNREM. BBKH HCO, 
Ba Ze ME SA CO, ARS PR (Het 1-33) 过 事实 便 是 谣 明 。 此 平 
衡 力 由 条 血细胞 中 发 现 的 碳酸 本 酶 〈carbonic anhydrase ) 所 催化 的 。 


2( 溶解 ) 


eee 
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«RY CO, WM RAR HCO, 呈 平 衡 ， 且 和 与 气相 中 CO; 之 分 压 有 关 ， 将 不 
”是 肌 离 血 流 而 进入 空气 相 〈 即 在 肺 中 CO; 呼出 ) ， 便 是 进入 血 芒 (MAAR 
， 租 积 中 由 呼吸 细胞 产生 CO, ) 。 故 H:CO; 一 HCO5 组 生 系统 的 功能 ， 兹 非 靠 共 
6m (HCO;) 与 弱酸 (H;CO;) 之 比率 20 : 1 HMR, MERMHHLAZE 


20:1, Riga de > BK HH (HCO, + HCO;) Z #1 Bt. 
Zi Rh BRA Mh A ec Gk AA M MAL ALHHbO,, RA ASH MA 


(ft HHb DMR F-MERNMEGAM. HEGKNLREMELADHES 


现 的 组 氨 酸 残 基 (histidine residues ) KURKMIR FH ( imidazole group) 
的 作用 ， 膛 有 大 量 其 他 血 辫 蛋白 质 其 组 种 作用 是 明 因 於 在 此 等 蛋白 质 中 有 各 
种 不 同 可 欢 解 的 原子 团 。 在 一 升 血 巷 中 血 条 及 能 组 种 27.5 meq 的 H+ ， 而 
MRSA AEA 4. 24meq 的 H+. KHOBAM MALE pK, LIAA 


fl 5 HHbO, ah Me BME BR > PK. = 6.2 : 


HHbO, =— Ht + HbO; pK,, = 6.2 


故 在 肺 中 ，0; 之 分 压 高 ,， HHO, HRABRALCAHHEA, MMRKABRE 


| 酸性 的 赵 势 。 在 外 周 组 织 中 0， 分 压 相 当 低 ，HHb 以 较 大 之 7.7 的 pk。, 将 占 


优势 ， 故 pH AMANITA : 
HHb =— H+ + Hb- pK, = 7.7 


此 二 效应 在 肺 中 与 在 外 周 组 织 中 以 CO, ZEBEHBAR., ARE —-HLL 
伸 pH 做 一 最 小 之 缕 化 。 


1-16 一 个 缓 征 问 题 (A Buffer Problem) 


兹 计 论 一 实用 问题 : 配 代 1 升 0.1M RM MME PHB 5.22. 
A-SRREARE 〈 酷 酸根 询 子 ) 与 弱酸 BE) ERBRRHCELA., 
可 由 了 enderson -Hasselbalch 方程 式 求 计 之 : 


[CH,COO-] 
[CH;COOH] 
[CH,COO-] "i 
[CH,COOH}] 


pH = pK, + log 


5.22 = 4.74 + log 


© et) |) ee ae he & 。 = ore ee A ee eee ee ee 


ee eee ee eee ee ere see KE 


aoa a 


cL 


- OF. "Pra a” re SY tees tot, ae . ¥ a, oe 


log [CHCOO-] 
[CH,COOH] 
[CH,COO-] 
[CH,COOH] 
[CH,COO-] _ 
[CH,COOH] ~ - 


= 5.22 — 4.74 = 0.48 


= antilog 0.48 


fem, MA 3 莫 耳 CHi2OO- 对 每 一 莫 耳 CH,COOH + Bi 75% ZEB 
M4 IEWEMCH,COO-, H-7-20-1MBRRBEMMbSA 0.1 莫 耳 之 
MRM MEA, 4 2H 0.75x 0.1K 0.075 RB CBRERM TF. 

eee RES CBSE 6.1ISRHMRBRA. SRABKDHRR 0.25 
x 0.1K 0.02 莫 耳 之 醋酸 ， 即 1. 5g 醋酸 之 量 。 当 醋酸 钠 混 人 最 和 后 之 1 升 
体积 中 ， 此 量 之 酷 酸 便 配 秽 成 T 升 所 企 pH RRRCERRRE. 

此 力 一 实验 的 事实 ， 在 此 次 秆 小心 配 观 后 ,其 pH 再 以 pH 奸 精 确 测 定 ， 
而 观 罕 值 东 非 5.22。 此 种 矛盾 之 最 主要 理由 力 吾 人 结算 时 所 先 用 者 需 其 泪 
度 ， 而 非 活 动 度 。 因 pH 奸 力 精确 测定 其 H+ 之 活动 度 。 故 此 矛盾 现象 实 不 
ERAL. HER, GREMZS pH 可 再 示 加 酸 或 瞪 以 过 所 企 之 PH. EE 
如 此 校正 组 街 剂 壮 度 使 在 一 实验 中 和 寡 释 十 至 五 十 倍 ， 则 最 后 反应 之 混合 物 之 
pH 可 精 礁 得 知 。 

一 实 你 配 稳 混 合 绥 衙 剂 之 法 力 先 由 一 所 企 组 各 剂 成 份 开 始 ， 再 东 加 酸 或 
该 以 配合 另 一 成 分 。 例 如 第 一 胺 ， 三 - ( PH )- BAK C tris(hydroxy- 

methyl) aminomethane ] 或 称 “ Tris” FEMS ORA BREEAM. LEK 

类 与 酸化 合生 成 此 胺 之 相当 的 曲 类 : 


_ (CH,OH),CNH, + H+ ==: (CH,OH),;CNH} 
RE RCMR MMR S PK. 8.0, Rite mas 500ml 之 0.5 M 


“Tris "@MH MR, KPH R74, HERG AHH GM RRO Ba MPR 
解 : | 
i 
pH = pK, + os 


:: [(CH,OH),CNH,] 
7.4 = 8.0 + log [(CH,OH),CNH ; 


人 
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oa [ 8 BAR ] 
[8% 2 SER] 
[Aa z SEER] 
上 自由 胺 ] 
[ 酸 之 是 类 ] 
上 自由 胺 ] 


一 0.6 = (1-34) 


0.6 = log 


“Tris” SOMKBROCMRBAED COR 90% HME MM Bie, 
F 20% RAH. A50ml 20.5MeR MHA A 0. 25 RH & “Tris” 
(RAR) . MERRHAAN.8x0-25 RO.2KHSMHMBIR 
(0.05 REZAHE. ALM RM MR. THHO.25 RE (30.28) 之 
«BRE HOF HA 121) ， 再 加 0.20 莫 耳 之 HCL (200ml 之 1 N HCI), 
E ”然后 深入 水 中 最 后 成 500ml 之 体积 。 
其 他 粗 衙 剂 问题 可 参见 附录 1 。 
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第 二 章 
碳水 化 合 物 
Carbohydrates 


目标 “碳水 化 合 物 的 化 学 一 一 由 简单 的 糖 类 到 多 糖 类 一 一 均 在 本 章 和 范围 
中 。 立 体 化 学 的 课题 要 漫 必 一 番 ， 且 以 不 同 千 构 的 分 子 式 来 表示 各 种 碳水 化 


“” 合 物 。 简 单 糖 类 的 物理 及 化 学 性 质 均 有 描述 ， 而 若干 更 复杂 的 碳水 化 合 物业 


构 ， 特 别 是 碳水 化 合 物 的 储存 及 千 构 的 多 糖 类 (structural polysaccha - 
rides) 35 & ii 7). 


2-7 2] = ( Introduction ) 


在 以 后 四 章 中 ， 将 描述 生命 层 (biosphere ) PHBE AyweSK( dull 
ing blocks ) fib GS, EGBA. AEB. URRRA MBS 
WEGRA DHS KAHMR Cmononucleotides) ， 多 糖 类 ， 类 脂 化 合 物 ， 
蛋白 质 ， 以 及 核酸 类 等 等 。 在 本 章 中 要 讨论 简单 的 糖 类 ， 碳 水 化 合 物 的 储存 ， 
以 及 和 结构 的 多 糖 类 。 刘 杂 的 碳水 化 合 物 不 仅 在 细胞 中 行 辕 构 的 任务 ， 而 且 能 
做 坊 化 学 能 的 储存 库 ， 伟 增长 或 减少 以 通 合租 织 之 需要 。 千 构 的 碳水 化 合 物 
实例 可 学 出 徐 锥 素 ， 过 种 植物 细胞 壁 的 主要 千 构 成 份 ， 及 和 组 菌 和 细胞 壁 的 肽 ( 甘 
A) 糖 (peptidoglycan) 。 碳 水 化 合 物 之 储存 包括 更 熟知 的 小 粉 及 肝 糖 
(glycogen ) ， 过 些 种 多 糖 类 能 依 细 胞 之 能 量 需要 产生 之 或 消费 之 。 
碳水 化 合 物 可 定义 坊 多 郑 基 醛 类 ( polyhydroxy aldehydes) KER 
酮 类 (polyhydroxy ketones) ， 或 霹 水 解 时 能 产生 各 让 一 种 化 合 物 之 质 。 
许多 碳水 化 合 物 具 一 经 验 式 (CH;O), Kn mR 3 或 更 大 数 。 此 式 显 然 本 来 就 
可 相信 此 组 化合物 得 以 ” 碳 之 水 合 物 ”“〈hydrates of carbon ) 表示 之 。 在 
其 他 化 合 物 具 有 碳水 化 合 物 一 般 性 质 ， 而 除了 碳 ， 粤 及 氧 外 ， 又 含有 和 氮 或 硫 
时 ， 此 定义 就 明白 地 构 得 不 通用 了 。 再 者 ， 在 每 种 细胞 中 发 现 的 重要 简单 的 
糖 ， 觅 氧 核糖 (deoxyribose ) 73H —MIR AK RRM ( deoxy ribonucleic 


j acid, DNA) 的 成 分 ， 它 的 分 子 式 是 CsHio04 而 不 是 CsHio0s 。 
gosaccharides ) ， 及 多 糖 类 ( polysaccharides) 。 单 糖 类 优 简 单 之 糖 ( su- 
gar) 在 合理 的 温和 情况 下 不 能 水 解 志 更 小 的 单位 了 。 最 简单 的 单 糖 类 通 合 

定义 ， 及 烃 验 式 均 坊 醛 糖 类 甘油 醛 Caldose glyceraldehyde) RHR BY 


。 颖 (trioses ) 因 均 含 有 三 个 碳 原 子 : 


碳水 化 合 物 可 分 坑 三 大 类 : 单 糖 类 (monosaccharides )» HBR (oli- 


(isomer) , H&M, —KAAM ( dihyoxy acetone ) 。 此 等 糖 类 均 坊 三 糖 


H 


二 
ie a ie ere 
+f ine HERA Mi 
Glyceraldehyde | Dihydroxy acetone 


ERB MSA ALLA EER (functional group) ， 双 可 用 所 具 之 碳 原子 


数 描述 之 。- 

衰 糖 类 人 坊 单 糖 类 的 可 水 解 聚 合 物 ， 由 简单 糖 类 之 二 至 六 个 分 子 所 组成。 
故 二 糖 类 〈disaccharides ) 饥 喜 糖 烽 ， 可 水 解 而 成 两 分 子 单 糖 类 。 大 部 分 
PRR RRURORR ELAM, HII, AEE AAO. 

SBE ARRNS, KAM BMS RAD, CRE HG LAE BRE EK 
尺 性 的 。 若 聚合 物 由 一 简单 单 糖 类 造成 ， 则 此 聚合 糖 类 称 坑 均 聚 糖 类 〈ho- 
mopolysaccharides) 。 若 由 两 种 或 多 种 单 糖 类 之 聚合 物 则 称 杂 聚 糖 类 (her- 
teropolysaccharide) 。 若 干 单 糖 类 以 (MH) 糖 坛 键 〈《glycosidic bond) # 
Mein KRM. MBB (glucose) , AM (xylose) RM HMA 
%& Carabinose) . R#®MGEGCRK, RADTFRHARBKAD. 


2-2 whee E teraiisarier tans 


研究 碳水 化 合 物 及 其 化 学 立即 涉及 立体 办 构 性 〈 stereoisomerism ) fi 
题 。 故 须 温 轨 在 有 机 化 学 中 所 陈述 之 轩 构 性 各 章 。 

轴 构 性 之 问题 可 分 坑 结构 与 构 性 〈structural isomerism) 及 立体 刁 
构 性 〈stereoisomerism) WH; HHRMM 〈structural isomers) 有 
相同 分 子 式 但 互 有 不 相同 之 结构 ; 立体 轩 构 物 则 具有 相同 分 子 式 及 相同 结构 ， 


42% #8 (configuration) (FHA, PESHSRFLZEWLE RE 
fl. BRRRBRHA=BLX. B—BBAR & VY RAW (chain iso - 
mers。 其 碳 原 子 之 排列 不 同 ， 例 如 正 - 丁 烷 (n-butane) RR-TRZA 
BBA. E-MAR(x- propyl chloride) RARMAAK ( isopropyl 
chloride) 亦 均 涉 及 相同 之 碳 链 但 不 同 不 在 於 替代 基 之 位 置 ， 故 均 坊 第 二 型 


HH 本 


H，H 
iE -了 丁 烷 2-Tt 
n-Butane. isobutane 


AZ 284) KM (positional isomers). #=MPAZHROMR EE 
ARMM (functional group isomers), RAHARRAFACERS. 


H H H H H H 
Ho wtd du 
tae: | 
H H H H CI H 
IE - ®t 办 -所 丙烷 
n-Propyl chloride Ilsopropyl chloride 


例如 正 丙 醇 有 太 甲 乙醚 : 


H,C—CH,—CH,OH ”Hi;C 一 CH, 一 0 一 CH; 


EAS : Zw 
n-Prapanol Methylethy! ether 


V7. 2 BE SB RR) BS REE RW ( optical isomerism ) 
RAT (或 嘎 - 反 ) BR (geometrical or cis-trans isomerism), 
$-BPAZRBHED HME ZS“ A-K ” 8. WR- 7 %—BC maleic acid) 
RR-T HOM Cfumaric acd) 之 例 示 明之 。 

H、 OOH H POOH 


i 
Hooc’ AH H’ ‘COOH 
2 — Ti — 8 顺 —T 1% — 8% 
Fumaric acid Maleic acid 


(trans) (cis) 


i ie! oe 


iNerres 


ae 0 SA en A Pak PS . oe. 站 
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«9-2-1 HMRME (Optical Isomerism) “光学 轴 构 性 在 碳水 化 合 
| 物 中 最 饲 常见 ， 凡 一 分 子 中 含有 一 个 或 多 个 掌 状 (chiral . HF cheir = 
hand) 或 “不 对 称 碳 原子 ”〈asymmetric carbon atoms) KLAKRME, 
。 立体 爱 构 性 之 问题 自 痛 霍 甫 (Van tt Hoff) 及 勒 拜 泵 (Le Bel) 倡导 四 
时 面体 的 碳 原 子 栅 念 〈 tetrohedral carbon atom) &, 便 广泛 发 展 。 今 日 已 
| 礁 知 碳 原子 具有 四 面体 之 形象 ， 碳 核 位 於 一 四 面体 之 中 心 MOA 
 Ccovalent bond ) 则 向 四 面体 之 四 角 顶 伸张 。 CRA RM 2-1 ) 


” 千 构 2-1 
当 四 个 不 同 原 子 转 被 此 等 键 联接 成 分 子 时 ， 碳 原子 在 此 分 子 中 心 称 震 掌 
7 pt Cchiral centre ) ， 或 一 个 掌 状 原子 ， 在 图 2-2 中 示 明 。 此 化 合 物 
« C(ABDE) 与 该 碳 原子 联接 。 而 此 等 原子 团 可 依 两 种 不 同方 式 排列 ， 故 有 两 种 
恒 不同 形状 之 化 合 物 。 此 等 化 合 物 显然 不 同 ， 二 者 不 能 相互 盈 合 。 而 其 中 之 一 
。 化 合 物 与 另 一 化合 物 之 关 傈 志 右 手 与 左手 之 天保 ， 此 等 分 子 称 需 “ 掌 状 的 ” 


ST Se Th Rete Agee 


辕 构 2-2 
(handedness ) ， 故 恰 需 一 个 的 相互 成 镜像 (mirror image ) 或 光学 ” 正 
kK” 对 (〈optical antipode) 。 若 一 个 模型 置 於 简 前 ， 则 错 中 之 像 朗 相当 於 
另 一 个 的 模型 。 此 等 二 化 合 物 互 需 镜 像 可 称 铀 一 对 掌 苯 对 ， 亦 即 互 霹 对 掌 体 
(enantiomer) 。 《〈 见 结构 2-3) 


辕 构 2-3 


2-2-2 “光学 活性 (Optical Activity) ”一 对 对 掌 体 之 两 分 子 ， 大 
多 数 性 质 均 相同 一 一 相同 沸点 ， 相 同 熔点 ， 及 在 许多 深 剂 中 有 相同 之 沙 解 度 。 
此 等 化 合 物 亦 呈现 光学 的 活 宪 ; 但 其 性 质 旭 十 分 不 同 。 诸 对 掌 对 之 一 其 偏光 
面 依 时 人 针 相 同 之 方向 ， 称 之 疆 右 旋 性 《dextrorotatory )， 而 其 错 像 之 展 构 
物 则 其 偏光 面 依 时 人 对 相 反之 方向 ， 但 偏转 之 角度 大 小 相同 。 称 此 种 枕 构 物 般 
具 左 旋 性 〈 levorotatory)。 但 冰 非 所 有 具 一 掌 状 中 心 的 化 合 物 均 是 掌 状 的 
或 呈 显 光学 活性 。 一 方面 ， 一 分 子 可 具 掌 状 性 呈 光 学 活性 ， 而 不 含 掌 状 中 心 
者 。 

光学 活性 及 光学 活性 化 合 物 旋转 偏光 面 之 能 力 问题 已 在 有 机 化 学 中 葵 及 。 
学 生 应 再 黎 怪 折光 的 原理 〈principles of light refraction), 由 此 原理 可 
组合 Nicol 息 镜 ， 可 将 光 糠 偏向 两 个 光 面 。 学 生 亦 应 温习 旋光 计 〔 polari- 
meter) 之 构造 ， 此 种 仪器 即 坑 测定 光线 穿 过 光学 活性 物质 时 使 偏光 平面 人 
转 度 坊 若 干 。 最 后 学 生 BHA HX (specific rotation ) [a] 五 之 意义 ， 其 
HA : 


tx ge alrite ©) 
管 长 度 (dm) x je (g/ml) 


2-2-3 HMRRERATHK AAARKLAD, SBAASHKSAB 
HHA. AVAN ARM TVERBOHRRA—-AH, RRC LEA 


7 ae oY, Oe ee ee er) OU) ew ce Fe ee, ee 
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4 投影 分 子 式 〈projection formula ), KA+HHPReRA MLE 
Emil Fisher 氏 所 倡议 者 。 投 影 分 子 式 帮 示 四 个 联接 在 同一 碳 原子 上 之 原 
— 子 图 可 投射 在 一 平面 上 ， 於 是 此 投影 可 表现 不 对 称 分 子 。 如 桔 构 2-4 所 示 。 


B B 
| 1 
| 
A—c —C A=C—D 
| 
a E 
投影 分 子 式 透视 分 子 式 
奈 - 棒 模 型 re 
Projection Perspective 
Ball and stick model formula formula 
ig2-4 


_ # Fischer RBAF AD, KPA Chorizontal bond) HRAKF HZ 
«MA. BAS (vertical bond) NHRERMHCK. KRMRE 透视 分 
_ FH (perspective formula) PR RAR. Hp Rhee C dashed lines) 表 
— RACK, MRLARA MRM AES. ERK RAB 
«ASFA TARA KAD RRR. HONAFAG ARE 
«BSL Cball- and-stick model ) 的 简化 形式 可 用 以 区 别 两 化 合 物 之 最 初 才 

示 法 ， 及 其 镜像 刁 构 物 如 下 。 兹 有 三 种 不 同 的 分 子 式 写法 来 表示 对 掌 体 对 : 


B 
Ope 
A D—C——A mich ima i 
; | 
简化 的 
se tease RAF 透视 分 子 式 


透视 分 子 式 可 在 所 有 平面 中 旋转 ， 不 必 珊 外 二 种 对 掌 体 会 相 混 请 。 在 使 
用 Fischer 分 子 式 时 要 注意 ， 喇 然 在 多 的 平面 中 旋转 180”， 在 对 掌 体 中 则 


只 能 90°, ABH ELKPRRARRMA A. Fischer 分 子 式 不 能 由 纸 平 面 上 
移动 也 。 
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2-2-4 ， 以 D ; HEBB-BHKSM ”在 碳水 化 合 物 中 因 存 有 大 量 光 
学 器 构 物 ， 故 必须 有 一 个 做 标准 的 参考 化 合 物 。 最 简单 之 单 糖 具 有 二 个 不 对 
移 碳 原子 即 可 选 志 参考 标准 ， 此 化 合 物 便 是 三 碳 糖 之 甘 醛 糖 (glycerose ， 
或 glyceraldehyde ) 。 此 化 合 物 有 一 个 不 对 称 碳 原子 ， 故 能 有 两 种 光学 活性 
Wt, KS HATA Fischer 投影 分 子 式 ， 也 可 用 球 - 棒 模式 ， 及 透视 分 子 式 : 


Guo FO 

Fischer 分 子 起 oe Hoe 
CH,OH CH,OH 

CHO CHO 
| H 4 

。 球 - 棒 模 式 OH HO 

CH2OH CH;OH 

CHO CHO 
透视 分 子 式 H=—C—=OH HO=——C ——=H 
CH;OH CH;OH 


应 明示 此 等 二 形式 均 相 互 有 关 志 匀 像 轩 构 物 。 咯 然 有 相同 之 烷 点 ， 沸 点 ， 及 
在 H2O 中 之 水解 度 ,， 但 在 旋转 平面 - 极 化 光 中 其 方向 则 不 相同 ， 顺 时 对 方向 
旋 款 的 民 构 物 以 符号 (+) RFR WARNARWD (dextrorotatory 
enantiomer) . Att UKh RE Fischer 分 子 式 ， 式 中 醛 基 寓 在 顶部 ， 
UR EREA HW. HA, BEAR ARDC +)-HM CDC +)-glycer- 
aldehyde), BMH, REOFRARAAS 球 - 棒 模式 表示 如 下 : 


HO 
D( + )- 甘 栈 CHO H 
D( 十 )-Glyceraldehyde H—C—OH -一 OH 
H,OH CH;OH 


Fischer 投影 分 子 式 球 - 棒 模式 


过 特殊 例 尝 的 是 一 种 50:50 的 机 会 也 是 正确 的 ， 冰 非 站 至 1949 Bijvoet 
K, AxSRANE. TRE (+)- BORAT ORR, BBR 


SANE MYM. FE 30 年 前 。D (+)- 甘 醛 由 一 系列 北 学 反应 来 揭示 与 


左旋 的 (~- ) - 酒石酸 的 天 傈 ， 即 D(+)- 甘 醛 及 (一 )- 酒 石 酸 在 参考 碳 原子 
上 具有 相同 的 组 态 。 故 Bijvoet 氏 的 研究 贫 定 了 所 有 化 合 物 之 绝对 组 态 ， 而 
十 年 前 还 在 组 态 方 面 示 明 不 是 D(+)- 甘 醛 便 是 它 的 对 掌 体 工 (一 ) - 甘 醛 呢 。 

DLD(+)-#B 做 优 一 参考 化 合 物 的 重要 性 不 仅 对 碳水 化 合 物 如 此 ， 而 


且 也 对 生物 化 学 中 的 郑 基 及 氨基 酸 亦 然 。 故 ，D 及 王 之 记号 在 碳水 化 合 《〈 天 


然 存 在 的 D - 糖 类 ) 及 氨基 酸 (KREEN L-ABWS) SAMOS 


”特别 有 用 。 但 ，D + 工 物 系 对 所 有 合掌 状 〈 不 对 称 ) 中 心 的 化 合 物 冰 不 有 用 ， 


AAS LEKARSB ARMA LADMRD- 或 荆 - 甘 醛 ， 或 一 已 知 化 合 物 以 
立体 化 学 来 与 此 等 参考 标准 相关 联 。 所 以 ， 一 种 新 系统 称 仿 Cahn - Ingold- 
Prelog ff) “ MRFFHE AY” ( sequence rule) CREGENIDAX F BR 
掌 状 中 心 的 组 态 。 此 法 依据 指向 分 子 ， 如 此 则 掌 状 中 心 联接 的 最 小 排列 的 原 


FRAA, RARRAAM, ARS CRU rectus (RBM) 得 名 ] KR 


3 CSD sinister ( 左 ) 得 名 ] ， 人 眼 由 取代 原子 之 最 高 原子 序 排列 至 最 
低 者 的 顺序 移动 。 根 据 顺序 法 则 ，D(+ ) - BBS CR)- HR. ME 
则 在 有 机 化 学 领域 中 广 忆 应 用 ， 兹 非 用 於 碳水 化 合 物 或 氨基 酸 ， 其 “局 部 系 
统 ”(1local systems) Ki D(+)-HBRL - RM (BS 2-2-508R 
4-2 HH) 均 仍 保留 。 

2-2-5 MimZGmR ” 兹 以 D- 甘 醛 做 需 一 参考 AS ORME Kili 
ani-Fischer 合 成 法 由 一 参 糖 婴 造 四 糖 类 。 此 合成 力 是 一 种 程序 将 一 种 醛 糖 
(aldose) ( 醛 三 糖 ， 醛 四 糖 ， 醛 五 糖 ， 醛 六 糖 ， 等 等 ) 之 链 长 增加 。 在 起 
tA, Mega HCN 反应 。 氰 化 物 加 在 醛 基 上 力 产生 一 种 新 的 不 对 称 碳 原 
二 及 两 个 非 对 映 立 体 刁 构 的 醇 氛 〈diastereomeric cyanohydrins ) 。 此 
25589 WU 7k WER ERE (carboxylic acid) , MRzkifa BARE Ay 7- 内 酯 类 (六 
lactone) , RRAWKMBA+ KWAK BS — RT 
的 非 对 映 立 体 刁 构 的 醛 糖 。 

利用 醇 随 合成 於 D - 甘 醛 在 图 2-1 中 示 明 。 在 起 初步 又 中 两 个 醇 卫 形 成 ， 


zH 
HOzH< H 
HOH HOOH 
esosyyArg-(+)1 rhe a 


: Hz+ O*HZ 
muy (+) POH i HOH HOH 
OH HOOD N=9 HOzH 
2 vs 
z de z z dom apAUapleJsoAI9-( 一 妃 
HOH H?oH HO HD HO H> PS bial ae * 
eee hehe ba “Het We OH 一 bis ‘i 0°HZ se bak 
#406 ¥-(—) HOOH HOOH HOOH 
OHO O HOOD N= 
*H 
HoH? HOOH HO'HD Ho H? 
站 有 HO9H HOOH ae HOOH pe HOH 
: MO W- (+) 0 si HOH HOH 
Z 
OH O HOOD N=9 Yonah YY 
2 » , ; 3 HOOH apAyapyjesadA|*)-( + )a 
one Si ie a ~ ie <r OHD #A-( 十 )q 
HOOH HOOH HOOH HOOH 
eco See 20 cae 
wYy-(—) -0 HOOH OOH HOOH HOOH 
re) OH 7 HOO N=0 
~* 


‘eitietiticeetieetemeentetindeenemeens ee a ee a ee ， ， ， 


fe ee ore. eee Cr ee oe td | ee | L “ss oO" =. 
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RE ZEM BA (nitrile CORT LM MER. BKM, ABH 


- ER (lactonization) RB Rf Asks, Am. 四 破 糖 的 D-Re 
$8 (D-erythrose) RD-#H® (D- threose ) 形 成 。 注 意 此 等 四 碳 糖 之 


不 同 不 仅 在 郑 接 醛 基 之 碳 原子 2 上 状 基 之 位 置 。 而 在 组 态 中 不 对 称 碳 原子 3 
LIK, KANBRASEOME D - 甘 醛 中 所 呈现 者 。 因 此 等 化 合 物 在 
其 标准 参考 碳 原 子 有 相同 组 态 ， 即 此 具有 较 高 数 之 不 对 称 碳 原子 MERE 
醛 原子 圈 最 过 者 ) 、 此 等 二 种 四 碳 糖 均 坊 D - 糖 类 。 同 样 由 工 - 甘 醛 亦 可 由 
MAREE KRM L-8, L-e OM, RL- RRM ( 见 图 2-1) 。 

由 此 点 可 以 说 明 存在 於 四 种 四 碳 糖 及 标准 参考 化 合 物 D - 甘 醛 间 之 立体 
办 构 化 学 的 关 傈 。 故此 四 种 四 糖 均 坑 相 同 之 车 构 式 ， CH;OH 一 CHOH 一 CHOH 
一 CHO ， 故 志 立 体 办 构 物 而 不 是 结构 刁 构 物 ， 此 其 一 。 再 就 其 立体 加 构 性 显 
REBLSRRCTIERARBE, LHO. EURO h AA Be: 
D- 原 蔬 糖 需 工 - 原 藻 糖 之 镜像 民 构 物 ， 同 样 关 傈 亦 存在 於 D - 苏 力 糖 及 工 - 
RHEL, KH=. WE D - 酷 类 均 与 D - 甘 醛 有 粘 构 的 关 傈 ， 因 此 等 化 
合 物 均 对 标准 参考 碳 原子 具 相同 的 组 态 。 在 大 多 数 普通 糖 中 标准 参考 碳 原子 
坊 倒 数 第 二 位 碳 原子 〈penultimate carbon atom ) ， 即 由 官能 基 或 醛 基 算 
起 需 最 后 碳 的 次 一 个 碳 原子 ， 此 其 四 。 再 注意 符号 D 及 工 不 与 四 碳 糖 之 志 右 
旋 或 左旋 有 关 。 D-RMR 需 左 旋 的 ， 而 D - 苏 力 糖 则 坊 右 旋 的 。 旋 光 之 方 
向 炖 需 艾 酌 分 子 之 特殊 性 质 ， 且 亦 不 直接 关 傈 於 倒数 第 二 碳 原子 之 组 态 ( 唯 
甘 醛 例外 ) 。 

在 一 碳水 化 合 物 分 子 中 不 对 称 碳 原 子 数 之 增加 亦 使 其 光学 展 构 物 之 数目 
增加 。 Van'tHoff 氏 创 立 2" 代 表 光 学 办 构 体 的 可 能 数目 ， 在 此 不 2 RRNA 
碳 原子 数 。 在 三 碳 糖 中 2=1 ， 仅 有 一 个 不 对 称 碳 原子 ， 则 有 二 种 光学 轩 构 
物 ; 在 四 碳 糖 中 有 %= 2 ， 二 个 不 对 称 碳 原子 则 有 四 种 光学 黑 构 物 (参见 图 
2-1) ;在 六 碳 醛 糖 (aldohexose ) 中 有 四 个 不 对 称 碳 原子 ， 则 有 十 六 种 光 
BRR. D - 糖 类 有 八 种 ， 其 与 D -甘油 醛 之 关 傈 见 图 2-2 均 与 D -四 粮 
及 D -五 糖 有关 。 在 六 碳 酮 糖 〈《ketohexoses ) 中 畴 坊 3 故 有 八 种 可 能 的 光 
BR HY. 

Pl OG eH ARBHOTAR : 


re ~ vv i les, ee ee ee 


ee 
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CHO CHO CHO CH,OH 
HOH HOCH HOH bo 
me HOCH bs 
HCOH HCOH HOCH HCOH 
H Htoh HLoh HCOH 
H,OH CH oh H;OH bH,0H 


D (+)- 葡 菊 糖 D (十 )- 甘露 糖 ”D (十 ) 半 乳糖 D (一 )- 果糖 
D(+)-Glucose “DB 二)-Mannose 0(+)-Galactose D( 一 )-Fructose 


DOF ERARRMBRR: 此 等 四 种 糖 均 坑 卫 - 糖 ， 因 均 具 有 和 与 D- 甘 醚 
在 倒数 第 二 位 夏 原 子 上 相同 之 组 态 ; DF ZRF RARRA RRA ke. 

D-R® R=-BHRMARBCHBAZAD. 24H 具 相 同 之 分 子 式 C,H,,0,) 
但 其 官能 基 不 同 ， 其 坊 员 基 而 非 醛 基 。 3 

SRBAZARESRUARBY, EREORAXSESE. HEH 
RA-BBRHA-BOHNEB. HRANKXRMR (diastereomers), 
BRMBKSARROOHENSZE, HERFERRARY. HRLSRZRVAF 
HRARBY, MKB, BRK. ABER, KRKBKAR, B 
-—REZKLSERT ARR. PREBBRBESRTA BAEK SZRORS 
三 种 。 在 此 十 六 种 六 碳 醋 糖 中 有 八 对 对 掌 体 。 

D(+)-@@#7 RED(+)-HRRS ZAM (epimers), Ast 
SLCOZARRES BHBA-—ARCANBRER ST. ARD(+) HRB 
faD(+)-PARBCAMABD. A-AW. £D(+)-HRBRD(+)-F 
乳糖 关 则 无 此 差 向 加 构 物 的 天 傈 。 


2-3 MMB Bi ( The Structure of Glucose) 


‘Emil Fischer FR A GH FE Fel Fes BY A 尤其 特别 对 四 个 不 对 称 碳 原子 
的 组 态 ， HERCBRD(+)-HRM MK SB BARS. Fischer & 
的 研究 化 学 家 才能 写 出 D- 及 工 -葡萄 糖 之 投影 分 子 式 及 球 - 棒 模式 (CREB 
OD 5 


CE Eee en Cd Oe eee Be eee Oe 


CH,OH CH,OH 
D (+) - mam L(—)- 萄 萄 粮 


82-5 

G— Lt 球 - 棒 RARER BR. A—-CHOR—CHOHHBHAS, 
Pw AR REE ORCRH), RRCRARSERK-BRAKH 
Am, MHROH 原子 围 由 持 有 处 射出 。 

HERBERT RARARS, RHR, EHAFSHHAABE (MM, 
GRBZAADX) ， 且 事实 上 固态 与 溢 攻 中 此 型 式 较 估 优势 。 例 如 多 种 糖 
类 颇 交 发生 Kiliani 之 氛 醇 合成 ， 而 此 醇 晴 与 简单 醛 类 之 合成 则 颇 迅速 。 葡 


葡 糖 及 其 他 醛 糖 不 能 行 醛 基 可 行 的 Schiff RR. HRWHRN A+ OBS, 


而 醛 类 极 易 自动 氧化 。 炉 之 ， 能 显示 出 D - 葡 荀 糖 有 两 种 晶 型 存在 。 当 D - 
葡萄 糖 洲 於 水 中 ， 再 以 水 之 蒸发 而 桔 晶 时 ， 则 得 ¢-D-Oee, SMHMH 
醋酸 或 吡啶 中 桔 昆 出 来 则 得 另 一 型 式 ，8-D- 葡 葡 糖 。 此 二 D- 葡 葡 糖 呈现 
—5 # (mutarotatin ) 现象 。 一 新 驱 成 之 a-D-WBERIKARKRAA 
比 旋 光度 [ai H+ 113° + de RAR + 52.5”。 一 新 观 成 之 8- 
D-®& MAIR [we 如 +19°, RRR PRA Z + 52.5°. 

RE t-VABBMZEE, RKMARLARER, RHRSRLAR 
BERHMERAE KER aS. POHRRRS CARA Sh aBD 
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CHO 
HCOH 
HCOH 
HCOH 

H,OH 


D ~ 核糖 
D-Ribose 


CHO 
HCOH 
HCOH 
HCOH 
HCOH 

CH,OH 


D- 阿 洛 糖 
D-Allose 


0 CHO 
HOCH 
HCOH 
HCOH 
HCOH 
hoh 


D- 阿 卓 糖 D-H 
D-Altrose 


CHO 
HCOH 
H,OH 
D-H 
D-Glyceraldehyde 
CHO - 
HOCH 
HCOH 
du,0H 
卫 - 协力 糖 


D-Threose 


CHO 
HdoH 
HCOH 

H,OH 


D - 原 菠 糖 
D-Erythrose 


CHO 
HOCH 
HOCH 

HOH 


CHO 
HOCH 
HOH 
HCOH 
H,OH. 
D ~ fof (988 


D-Arabinose 


H,OH . 
D - Rakes 
D-Lyxose 


CHO 
HCOH 


Hodh 


HOCH 


CHO 
HOCH 
HOCH 

HGOH ~ HOCH 
HCOH Hdoh 


CHioH QH.oh 
D -甘露 糖 D-xd#e 


D-Mannose D-Gulose 


CHO 
HOCH 
HGOH 
HOCH 
HOH 
OH, 3H 
D - 艾 杠 糖 


D-|dose 


CHO 
HOCH 
HOCH 
HOCH 
HCOH «HOH 

du,0H du.0H 
D- 半 乳糖 D-is Me 


D-Galactose D-Talose 


CHO 
Hdoh 
HCOH 


HCOH 
HOCH 


HCOH 
HCOH 
H,0H 


D-Glucose 


M2-2 D- 醛 糖 类 之 结构 


子 之 颌 向 ， 而 转 杰 坑 下 状 。 故 葡 荀 糖 大 碳 链 之 两 端 互相 嘲 接 ， 此 环 易 於 形成 ， 


应 : 


因 醋 类 均 能 和 与 醇 类 形成 个 熔 醋 〈hemiacetal ) 。 此 力 醛 与 醇 间 之 特征 性 反 


4 H 
/ é 
R—C + ROH —> R—C—OR’ 
0 H 
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此 反应 和 与 葡 葡 糖 发 生 ， 因 在 碳 原子 5 LOM CRERHSRAT Ice 
基 上 。 如 上 所 示 四 面体 碳 原子 之 角度 能 淮 曲 葡 葡 糖分 子 坑 一 焉 ， 故 C-5 之 次 
基 反 应 而 成 需 一 种 六 员 环 (six membered ring ) ， 当 C-4 之 郑 基 反应 时 ， 
结果 得 五 员 环 。 一 个 七 员 环 太 拉 紧 了 不 能 使 C-6 LZRER KLM he 
miacetal )。 大 员 环 糖 可 视 坊 mR (pyran) 的 衍生 物 ， 而 五 员 焉 可 秽 饥 与 
rij (furan) ABA: 


HQ or" HO go 
C C C 
H H H H 


a 一 中 0 良 0 夫 [ 南 
” _ a-Pyran Furan 、 
At SiR LRH BMS eR ( pyranose ) °A HM 〈 furanose ) MH 
Tho FE PE Ha CH OK Uj SS FS A A BA to OT OR BA ee (OE RE BY 
果糖 单位 ) ， 但 均 在 自然 界 中 存在 。 

如 图 2-3 中 所 示 环 之 形成 ， 便 能 因 解 何以 一 状 牛 糖 醛 有 此 桔 构 。 在 反 时 
针 方 向 碳 原子 4 及 5 间 之 键 的 简单 旋转 ， 至 一 位 置 与 醛 基 反 应 。 如 此 行事 ， 
—CH,OH 原子 围 此 时 估 据 之 位 置 是 原来 在 C-5 ESAT. AAP MZ 
形成， 注意 C.1 构成 一 个 不 对 称 碳 原子 。 故 可 能 有 两 种 “ 非 对 映 ”的 分 子 ， 
kak 8 型 葡萄 糖 ， 与 其 偶 非 对 映 体 勿 宁 需 对 掌 笨 ， 因 w 型 与 8 型 之 区 别 
只 是 在 牛 熔 醛 碳 原子 周围 的 组 态 不 同 而 已 。 更 特殊 的 。 它 们 是 所 请 的 “ 环 糖 
差 向 办 构 物 ” (anomers ) ， 因 其 区 别 只 是 在 牛 稿 醛 碳 上 的 组 态 不 同 。 因 六 
醛 糖 (aldohexose) 之 环 状 有 五 个 不 对 称 碳 原 子 ， 故 有 三 十 二 种 光学 办 构 体 
的 环 六 醛 糖 ， 而 组 成 十 六 对 对 掌 民 构 物 。 

英国 化 学 家 W. H. Haworth ARAM MH ME 个 碳 原子 及 环 上 的 氧 原 
子 最 好 表示 含 一 个 六 角 环 ， 是 在 垂直 於 多面 的 平面 上 的 。 人 靠近 芒 者 的 六 角形 
一 便 则 以 粗粮 表示 之 。 如 此 行事 。 於 是 在 此 碳 原子 上 取代 基 将 在 六 员 环 平面 
的 上 下 伸展 。 看 原子 6 取代 在 C5 上 ， 故 将 在 环 平面 的 上 方 。 所 以 对 於 a- 
DG+ )- 葡 葡 糖 及 8-(D)- 葡 葡 糖 Haworth 分 子 式 可 能 与 Fischer 投影 分 
子 式 之 非 对 映 体 可 做 如 下 之 比较 : (eM 2-6) 


H,OH 


一 一 0 
H H 


¢ 中 
H 
oe V4 
; H 二 
a-D(+) - 葡 菊 糖 
a-D( + )-Glucose 


H 
= ‘ 
. oN 
3 
H 


°CH,OH 
D-@5% 
( Fischer 投影 分 子 式 ) 
此 模式 可 和 继 捧 如 下 


| 


“| 
Tae a 
t 5 一 一 一 (CH ,0H 


4l|/~OH- i 


H H 


BE C-4 ZRF —s845679 ( nucleophilic) *FRR 
MRR Ee REFORMER L AR 


| aR RS ER : His mR K+ hee 
Aa H ie 
56” ase. 
on ot 
F<: 


a 


D - 葡 欧 糖 之 开 艇 式 &-D(+) -葡萄糖 
Open form of B-D( + )-Glucose 
D-glucose 


982-3 BRRAD-BSRBLHRY ZEN tee RA 型 及 开 链 型 问 之 有 一 


平衡 存在 


ae ere eo ee ee Se ee eee ee en ee 
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Fischer #29235 x 


#182 -6 


BR ok pPRRZMABROHEM. Fischer KRKZADRADSA 
BRKSDBR «-BRH HARM. TLAWOSRERUAWEBR 6- 
BPREMRBY. HK, Freudenbers K@Ra 及 pOBFARKOSEA 
MEK MTKARLKERHROE. BHAMRANSARSSHRR 
FHMRLRARBSUH, REN RRA Fischer 投影 分 子 式 。 在 此 等 投 
影 分 子 式 中 a-BKEMABYARRKS MABHRAZLZARAHA HM A 
型 《cis ) ， 即 和 与 参考 碳 原子 上 的 郑 基 一 样 。 若 套 考 郑 基 在 环形 成 中 参与 ， 
mz «-D- St i 45H 〈a-D-giucopyranose) 中 的 情形 ， 於 是 a - RY 
之 环 状 差 向 郑 基 在 同 便 就 像 以 氧 概 〈 oxygen bridge) 形成 的 环 一 样 。 在 6- 
EREMRGObPRRREASSERAR FT LRSRSRD (trans) 。 

BRS RRS Ae KER Haworth SF RERARBBSHEA D-CB 
BRD-LRRHBS. «o- 环 糖 差 向 殿 构 的 郑 基 见 有 如 下 所 写 的 环 平 面 。 
而 8 - 环 糖 差 向 展 构 物 所 具 之 环 糖 差 向 以 构 的 沟 基 在 环 平 面 之 上 方 。 各 例 在 
图 2-4 中 示 明 。 


44 


Se Teas | eh | | H—C—OH | H—C—OH 


H—C—OH O H—C—OH O O-: “H-C—On O H—C—OH 


Ho-e-H Ho-9H HO—G—H HO—C—H 
H—C—OH H—C —H HO —H 
os ce 一 OH H—C—OH H, 

CH,OH CH,OH CH,OH 
a -D- thoes a - Uxog A RB a -D- thos +Sl8B 8- 上 -阿拉 伯 糖 
a-D-Gluco- a-D-Gluco- a-D-Galacto- B-L-Arabino- 
pyranose furanose’ furanose pyranose 


Fischer 投影 分 子 式 


H H 
4 OR 4 OH 
H OH 
H—C—OH 
H,OH 
a -D- oom HB a -H- kom HB a -D- OfOR +See =~ L~ 吡 哺 - 阿拉 伯 糖 
a-D-Gluco- a-D-Gluco- a-D-Galacto- B-L-Arabino- 
pyranose furanose furanose pyranose 
Haworth 
投影 分 子 式 


图 2-4 ATR Swe Fischer 及 Haworth 分 子 式 


所 慨 襄 明 的 葡 葡 糖 烙 构 最 后 的 面貌 则 是 它们 型 象 (conformations 订 。 
A tee 2 C—O-C#AR 111? 比 环 己 烷 环 ， 葡 荀 糖 的 吡 喃 糖 环 的 C- 
C-C 焉 角 109 HR, KURECK-KREHDH, MMRHRER— 
环 己 烷 。 回 顾 环 已 烷 烙 构想 起 此 环 可 以 有 两 种 型 象 ， 椅 状 及 船 状 〈chair 
and boat form) 。 葡 葡 糖 的 椅 状 型 象 (chair conformation) 将 扭曲 的 
力 成 需 最 小 且 进 而 使 型 象 烙 构 中 广大 的 原子 围 〈 一 OH 及 一 CH;OH) BAB 
mit “ RR” (equatorial) 上 而 不 在 参考 环 所 穿 过 的 一 轴 上 ， 其 圆 解 需 


a Mi 


{ 
; 
4 
4 
; 
q 
4 
; 
j 
3 
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B-D(+) ~ otto im i * 

B-0( + )-Glucopyranose 

显示 p-D( +) - Km MRN BRE MARMARSFRESET SHE KE 
BM) 穿 过 尿 平 面 的 轴 上 。 过 型 象 较 状 基 及 一 CHzOH 基 均 在 轴 上 的 (平行 於 所 
me) 更 具 热 力学 的 稳定 性 。 wa-D- 吡 喃 葡 糖 能 具 一 型 象 其 中 所 有 订 大 
原子 园 除 了 环 糖 差 向 殿 构 的 羟基 外 均 在 赤道 位 置 上 ， 且 对 此 型 之 参考 车 构 可 
表示 如 下 : 


x-D( 十 ) - oom a 


a-D(+)-Glucopyranose 


故此 二 环 糖 差 向 殿 构 物 之 一 ， 所 有 广大 原子 园 均 在 赤道 位 置 上 的 8 二 环 糖 差 
ARB, BEARD AA PRY RBS RSA a RBM 
EH. RAKABKH, g-DC+)- tle a ME 4 A 44 he Cmutarotation) 和 后 
WH 63% 的 超 量 ,而 a-D(+)- oy ME 36%. MRS MD 
ME A eS RMB 1% CA 2-3) 。 


2-4 单 糖 类 的 其 他 辕 构 〈( Structures of Other Mono- 


saccharides ) 


图 2-2 中 所 示 其 他 六 醛 糖 类 的 吡 喃 形式 可 通 当 的 将 C2, C3. RCA 
ERIE WN SAH. WHR, Haworth 分 子 式 对 於 a-D- ttl RHC a-D 
-fructopyranose ) 及 6-D-*ti RBA TRAM 2-7 中 的 形象 。 但 ， 
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+E BBM GEM 8 ) NAR BE (HAMBCME) SHH 
的 原子 图 〈 hemiketal group) KAMER (KR) RRR BMC fructo - 
san) —#, HEANMH—# : 


ca -D- oy RS B-D- oo RB 
a-D-Fructopyranose 8-D-tructopyranose 


a -D- 10g RM B -D- Kis 果糖 
a-D-Fructofuranose B-D-Fructofuranose 


辕 构 2-8 

随时 可 遇见 的 五 糖 ，D -核糖 ， 一 种 核糖 核酸 《〈ribonucleic acid MK 
Ft WA Ok SIG RE ; 2- 觅 氧 -D- 核 糖 ( 2- deoxy-D-ribose ) , 一 种 2- 
RAK BRERA HERR. ak 8 型 丑 构 物 均 在 落 被 中 存在 ， 
但 在 核酸 中 所 发 现 的 是 5 黑 构 物 〈 糙 构 2-9) 。 


act p> at Pp 
htoh HOH 
HCOH Htoh 
HCOH HCOH 
QH oh H,OH 
| D - 核糖 “2- 服 氧 -D- 核 糖 B-D> " 夫 喃 核糖 
| D-Ribose 2-Deoxy-D-ribose B-b-Ribofuranose 


车 构 2-9 
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EXCKRBEPRKKAGRAEAPARELSHORRKRHE MME 
Dust Caldotetrose) 的 D - 原 蕊 糖 ， 五 酮 糖 (ketopentoses) MAEM 
(xylulose ) 及 核 酮 糖 〈ribulose ) 以 及 七 醛 糯 (ketoheptose ) MRK 
庚 醛 糖 (D- sedoheptulose ) 。 


H,OH 
=O 
‘N\A “f . a 下 
HCOH H HCOH 
HCOH HCOH OH HOH 
HOH -CH,OH_—_—CH,OH CH oh 


D - 原 流 糖 D-7ASR D-tete  D- 景 天 庚 醛 糖 
D-Erythrose D-Aglulose. ”D-Ribulose D-Sedoheptulose 
BRABNS RM (RRS) Ree ARE. BBR) 此 等 单 糖 的 
RRL TRH. ARAHAKEBRSERAMBM, KRY (—CH,OH) 
SAF 1 2 $2 H;PO, ABE. Ad AT Bait Ek Bh Beare A. 
在 自然 界 发 现 有 两 种 其 他 的 胸 氧 糖 乃 细胞 壁 的 成 分 。 此 等 藉 朗 工 - 鼠 李 
糖 〈 工 - rhamnose ) (6-iR M-L-H##) RL-MBB (L- fucose)(6- 
RA-L-PAR) 。 


13 Lp H O 


Ne2. ‘ 7 

HOH eat 
HCOH HOH 
HOCH HCOH 

HOCH HOCH 
du, bu, 

L-S3238 L- Be 

L-Rhamnose L-Fucose 


有 两 种 氨基 糖 类 ，D- 氨 基 葡 糖 (D- glucosamine ) 及 D- 氨 基 牛 乳糖 
(D- galactosamine )， 其 中 在 C-2 上 的 郑 基 以 一 氨基 所 取代 。 前 者 需 打 质 
《chitin ) 之 主要 成 分 ， 是 在 昆 患 及 甲 投 类 发 现 的 烙 构 多 糖 和 类。 D -氨基 站 
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ABMARKAAPLEHSRRKD. REMREAHT. REBUT 
AW BE Hie 0 


HOCH, 
4 | 9 
H ~ H OH 
上 OH HY 
H NH, 
2 me -2 -氨基 -8 -D- 2 < MA-2- ABHP-D- ology FSF 
Otto Fa 4 a 
(a- D- 氨 基 半 乳 糖 ) (AD METER) 


2-Debxy-2-amino- 有 8. D-glucopyranose 2-Deoxy-2-amino-B-p-galactopyranose 
(B-b-Glucosamine) (B-D-Galactosamine) 


2-5 单 糖 类 的 性 质 〈Properties of Monosaccharides) 


2-5-1 Bie (Mutarotation ) 早已 花 及 由 也 - 吡 喃 个 乳糖 之 环 粮 
差 向 殿 构 的 型 式 所 呈 显 的 互 妈 旋 现象 。 互 构 旋 是 由 开 - 链 糖 ME RIO 
醛 及 酮 型 式 糖 类 所 呈现 的 性 质 。 由 图 2-3 HRS ORR RAA SE 
Bh ak 8 型 相互 转 轰 中 之 一 种 中 间 物 。 

将 葡萄糖 置 稀 瞪 水 芒 中 数 小 时 后 得 一 混合 物 含 有 果糖 及 甘露 糖 。 若 此 等 
糖 无 花 何 种 以 稀 瞪 处 理 之 则 平衡 混合 物 中 将 含有 其 他 的 糖 也 像 葡 葡 糖 一 样 。 
it RFE RLobry de Bruyn-Von Ekenstein #, 73 58 Al OS Wi ES 
糖 类 之 RM LYE 〈enolization)。 对 三 种 糖 均 共通 的 烯 二 醇 中 间 物 均 对 平 
衡 之 建立 负责 的 。 在 高 省 度 出 中 单 糖 类 一 般 均 不 安定 ， 且 更 氧化 作用 ， 分 解 
fe, BRAVE. ; 

HC=) HOCH HOCH, HOCH OCH 


HCOH bow ey Hoe HOCH 
HOCH ==HOCH == HOCH === HOCH == HOCH 
HCOH HCOH HCOH HCOH HCOH 
HCOH HLoh HLoh H¢OH Heoh 

bH,0H HOH CH oh H,OH H,OH 
D -葡萄 糖 fa —t 48 D -果糖 NY —t4 — 83 D- 甘露 糖 


D-Glucose trans-Enediol D-Fructose cis-Enediol D-Mannsse 


a ee ee ee 
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相反 的 ， 单 糖 类 在 稀薄 矿 酸 中 一 般 均 安定 ， 邹 使 热 的 也 如 此 。 在 己 醛 糖 
与 绚 矿 酸 加 热 上 时 、， 则 水 解 ， 且 生成 郑 甲 基 糖 醛 (hydroxymethyl furfural) 


HOCH,(CHOH),CHO 9 poor Lb ono 


¥E FB HBAS 
Hydroxymethy! furfural 


相同 情况 下 ， 成 糖 生成 糖 醛 : 


HOCH,(CHOH),CHO — LS vo 
糖 本 


Furfural 


此 种 胸水 反应 乃 糖 类 某 种 定性 检查 的 依据 ， 因 糖 醛 类 能 与 a - SH (a- na- 


phthol ) 及 其 他 芳香 化合 物 反应 形成 特征 的 颜色 产物 。 


2-5-2 ”还原 糖 ”碳水 化 合 物 可 依 其 需 膛 原 或 非 膛 原 糖 类 而 分 类 。 膛 原 
糖 〈 reducing sugars) 最 普 尖 的 能 作用 如 还 原 剂 ， 因 在 分 子 中 有 自由 的 
或 强力 的 自由 醛 基 及 酮 基 存 在 。 此 等 碳水 化 合 物 之 还 原 性 质 往 往 得 由 其 能 汪 
原 金 属 砍 子 察 见 之 ， 尤 其 在 内 洲 东 中 之 铀 或 银 。 Benedict KAREL-—H 
常用 的 武 剂 能 侦 知 逮 原 性 糖 类 ， 在 此 试剂 中 Cur ERR NKRRERR 
BERS. B Cu2+ 被 还 原 时 Cut 风 子 不 太 阅 解 力 由 瞪 性 六 巷 中 沉 沂 出 来 
需 一 种 其 或 红色 的 固体 。 膛 原 性 糖 转 志 被 氧化 ， 在 强 瞪 性 Benedict KER 


”中 成 碎片 且 聚 合 之 。 


己 醛 糖 之 醛 基 在 中 性 pH UE ALR RBM RA CH Cu 之 
氧化 可 见 ) eR C carboxylic acid) . Bm2—TWMHM (monocarbox 
ylic acid) "J f8— MM (aldonic acid)( 即 由 牛乳 糖 而 成 之 牛乳 糖 酸 )， 
其 各 种 车 构 如 下 :  ， 


nn ee eee eee ar , 是 = he ee 
= ay , 
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on ee ee 


HOCH HOCH 

HCOH HOCH HCOH 

HCOH HCOH HCOH 
$H,0H HOH -CH;OH 


D - 葡萄 糖 酸 D-+5imm dD- 甘露 糖 酸 
D-Gluconic p-Galactonic D-Mannonic 
acid acid acid 


在 强 氧 化 剂 如 HNO; 之 环境 下 ， 醛 基 及 起 始 的 醇 基 被 氧化 生成 对 应 之 二 


#M ( dicorboxylic acid or aldaric acid) (92 ARM—M. galactaric 


acid) 。 单 糖 类 之 一 种 更 重要 氧化 产物 是 单 RE (monocarboxylic acid) 
力 仅 由 第 一 醇 官 能 基 氧化 而 得 ， 往 往 藉 特殊 的 酶 类 ， 以 产生 相当 的 糖 配 酸 
Curonic acid) ( 例如 牛乳 糖 柄 酸 ) 。 此 等 酸 类 是 许多 多 糖 烽 的 成 分 : 


a -D: +5. 58 &2 


a-D-Galacturonic acid 


TE RUKIKE DAK, BM (periodic acid) 是 用 来 做 志 氧 化 出 的 。 


此 试剂 可 裂 开 碳 - 碳 键 ， 若 两 方 之 碳 均 具 郑 基 或 一 郊 基 及 一 氨基 在 一 屠 择 的 
碳 原子 上 。 故 ,起 类 (或 配 糖 物 ) 〈glycoside ) ，a-D- 吡 喃 葡 糖 武 ( <- 
D - glycopytanoside ) I Min}. MRR BR +e AE R—CHO), 
SH=BBEARENRATL, MELBS, MPReRTHRAT HA 
ihe: - 


Oe a 
wer th aan “i 


pS a ae re ee a ee ee ee 
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单 糖 类 的 醛 及 酮 官能 基 可 被 化 学 地 膛 原 〈 用 互 或 NaBH, ) 或 用 酯 类 来 产 
生 相 当 的 糖 醇 类 。 故 ， D- 葡 荀 糖 被 还 原则 产生 D -山梨 糖 醇 (D- sorbitol)， 
及 D- 甘 露 糖 则 产生 D - 甘露 糖 醇 〈D -mannitol )。 山 梨 糖 醇 在 疾 多 植物 的 
CKRHSH, LHEPRNDs 在 室温 坑 一 辕 晶 固 体 ， 但 熔点 甚 低 。D- 匡 
露 糖 醇 在 海藻 类 及 芙 菌 (fungi) 中 存在 。 —#HRKHO 及 具 甜 味 。 


CH,OH CH;OH 
HCOH HOCH 
HOCH HOCH 
HCOH HCOH 
Hoh HCOH 
| bu,0H by.0H 
D- WauNe? pp. 甘露 糖 醇 
D-Sorbitol D-Mannitol 


2-5-3 式 ( 配 糖 物 ) 之 形成 BEMCRREYH ASHER 
(glycoside ) 〈 配 糖 物 ) SHARE Cacetals),. KBRRBBC FRE HER 
BA. CRM D- 葡 葡 糖 与 甲醇 及 HMRI K AMER. RBH 
构 已 示 明 此 等 二 化 合 物 坑 非 对 映 的 甲 基 ax- 及 p-D-HHEN. KSB 
式 ， 及 武 类 在 一 般 情形 下 ， 均 坊 不 稳定 的 酸 ， 但 在 瞪 性 pH 却 相当 安定 。 因 
PEACE KE ME OB AMMRE, West -RAMAKSR ow, 
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CHO 
HCOH BR -6 -D- whine wet 
HOCH Methyl-8-b-glucopyranoside | 


甲 基 - a -D - thom A Bat 


Methyl-a-D-glucopyranoside 


在 第 二 个 糖分 子 上 一 个 醇 的 关 基 与 另 一 单 糖 类 的 个 糖 醋 em) 痉 
基 反 应 时 ， 千 果 得 一 武 类 需 一 个 二 糖 类 ， 两 个 糖 间 之 键 需 一 配 糖 的 键 


(glycosidic bond )。 藉 大 量 单 糖 单 位 以 了 配 糖 键 联接 在 一 起 而 成 饲 多 糖 类 。 


糖 之 焉 糖 差 向 展 构 的 郑 基 很 容易 甲 基 化 ， 就 像 上 述 甲 基 武 类 的 形成 情形 ， 


剩余 状 官 能 基 的 甲 基 化 需要 较 强 的 甲 基 化 武 剂 。 优 花 如 何 ， 剩 下 的 甲 基 - a- 


D - ig men ORE] MAEM, KR (dime thy] sul - 
fate) RBEKEPEMED KHLEWMVSTAKRERRAKBEZREBE 


很 有 用 的 。 其 例如 下 : 


CHO 


CH,OCH, HOCH, 
H 4 OY H H,COCH 
OCH, H ca HCOCH, + CH,OH 
CH, HCOH 
H,CO 
H OCH, CH,OCH, 
五 - 0 - 甲 基 - c -D -葡萄 糖 2,3,4,6- 四 -0 - 甲 基 -D- Hote 


Penta-O-methyl-a-D-glucose 2,3,4,6-Tetra-O-methyl-b-glucose 


“水 解 之 。 


53 
APM EYE, SHARPE, SRK. MEH REPS 
BSRIAR. MR, KROME 100°C 下 处理 图 示 的 五 甲 基 葡 葡 糖 衍生 物 
则 产生 2,3 ,4,6- 四 -0- 甲 基 -D- 葡 葡 糖 。 上 处 理 五 甲 基 衍 生物 中 糖 若 在 一 呐 
喃 糖 图 中 ， 却 产生 2,3,5,6- 四 -0- 甲 基 -D- 葡 葡 糖 。 


2-5-4 酯 之 形成 “在 决定 结构 中 ， 另 外 的 有 用 衍生 物 是 碳水 化 合 物 的 
CAB ETH Cacetyl derivative ) 。 故 在 a-D- Oi a EA RE (acetic 
anhydride) MHZ. MAN MBSE CME LMELR-O-LMRAG 
糖 〈penta-O- acetyl glucose) 如 下 。 此 等 乙 酷 基 是 酯 类 ， 可 在 酸 或 肯 中 


CH,O0Ac 
H H H 
OAc H 
Ac 
H OAc 
五 - 0- Za a -D- BBB 
Penta-O-acetyl-a-D-glucose 
(Ac = ie 
O 


有 关中 间 代 谢 的 一 种 重要 型 式 的 碳水 化 合 物 衍生 物 是 磷酸 酯 。 此 等 化 合 
物 往往 以 三 磷酸 腺 起 〈adenosine triphosphate), (ATP) 在 一 通 当 的 酶 类 
行 碳水 化 合 的 反应 而 成 。 效 学 1,6- 二 磷酸 果糖 需 例 : 


O. 
H,0;POCH, CH,OPO,H, 


H OH 
H OH 


OH H 
a-D- RB -| 6 - —WAaz 


a-D-Fructose-1,6-diphosphoric acid 


ELS ONERREALERG ZR o- D- 吡 喃 果糖 - 1,6- 二 磷酸 (a 
-D- fructo- furanose-1,6-diphosphoric acid ) ， 在 第 一 章 中 已 和 注意 ， 
mw ABR aM, KH pK。 及 PK, 分别 值 网 凯 2.1 及 7.2 。 故 在 中 性 
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pH MZ RMB BERT. RSURETREREA » 2) 1,6-—mReR 
糖 (fructose 1 ,6-diphosphate ) 。 


2-6 MB ( Oligosaccharides ) 


2-6-1 =8%8 (Disaccharides ) BBR (HR 21HEH) KER 
HEBRAR_BREKBKMRA RBA. 二 糖 类 中 变 芽 糖 (maltose), 
RH SB Camylase) 水 解 小 粉 得 之 ， 坊 一 中 间 体 。 在 秦 芽 糖 中 力 一 分 子 
葡 荀 糖 透 过 在 配 糖 的 侵 中 C1 碳 原 子 上 的 次 基 与 第 二 个 分 子 之 葡 葡 糖 C-4 上 
的 送 基 相 键 联 。 
HOH 


HB 


Maltose 


APRRRAT HBO RSBEHENE oD, HRRREARI A 
荷 糖 单位 的 4 位 置 上 ， 此 键 联 可 以 ae- 1- 4 表示 之 。 第 二 个 葡 葡 糖分 子 具 有 
一 自由 避 糖 差 向 加 构 的 关 基 它 可 以 不 是 在 组 态 中 存在 便 是 在 6 粗 态 中 存在 ; 
Kuta HRs RBA TRS RHEE. BORE 
糖 。 亦 芽 糖 所 具 之 车 构 显示 是 由 它 的 八 个 甲 基 衍 生物 在 酸 的 水 解 下 所 得 两 种 
产物 的 分 析 中 可 决定 的 。 此 种 八 个 甲 基 化 的 衍生 物 是 用 硫酸 二 甲 酯 不 理 秦 芽 
糖 得 到 的 。 变 芽 糖 全 部 甲 基 化 乃 产生 2,3 ,4,6- 四 -0- 甲 基 -D- 葡 葡 糖 及 2， 
3,6- 三 - 0- 甲 基 -D - 葡 葡 糖 、 而 变 信 糖 的 环 糖 差 向 典 构 的 碳 被 甲 基 化 在 此 
二 糖 上 ， 此 0 - 甲 基 配 糖 链 也 和 两 个 二 糖 类 的 葡 荃 糖 单位 问 之 配 糖 链 一 样 是 
不 安定 的 酸 、 且 均 可 被 酸 水 解 而 断裂 。 

= MMMM —M (cellubiose ) REF MAARAMEKAWA-— p- 
1,4- Me. RE-BASKE KKH Z£-MRRM. BEES 
旋 、 以 硫酸 二 甲 酯 不 理 引 灯 二 糖 应 再 产生 一 种 八 甲 基 化 的 糖 类 。 且 酸 水 解 和 后 


es ere So - ba! aes 


2 NP ee Te ee eS 


* ie le oe 


CH,OCH, 
O 
H H H 从 
OCH, H 
CH, 
H OCH, H OCH, 
APR-D- FFB 
Octamethyl-D-maltose 
CHO is 
HGOCH, HCOCH, 
CH,OCH + CH,OCH 
HCOCH, HCOH 
HCOH HCOH 
HOCH, | H,OCH, 
2 ,3,4,6- 四 -0 - 甲 基 -D- 葡 萄 糖 2,3,6- 三 - 0O- 甲 基 -- 


D - 葡萄 糖 


2,3,4,6-Tetra-O-methyl-D-glucose §2,3,6-Tri-O-methy|-D-glucose 


SHLD PERS E+ OR 化 合 物 如 前 。 


mitt — 
Cellobiose 


REF Cisomaltose) ， 另 一 种 由 某 多 糖 类 水 解 而 得 之 二 糖 短 ， 也 


与 穴 芽 糖 相似 ， 只 是 它 具 一 个 e- 1 - 6 - 配 糖 链 链 。 征 底 的 甲 基 化 且 酸 水 解 此 
FE RA F EME E+ 2,3,4,6- 四 -0- 甲 基 -D- 葡 荀 糖 及 2,3,4- 三 -0- . 


甲 基 -D- 葡 葡 糖 。 


REF 


lsomaltose ， 
乳糖 (lactose) 是 在 乳 类 中 发 现 的 一 种 二 糖 类 ， 水 解 之 则 产生 一 莫 耳 
的 D- 牛 乳糖 及 D- 葡 葡 糖 。 具 有 一 人 条 2-1,.4-48. -BRB, AVES 
旋 作 用 。 


FRE 
_ Lactose 


ae ee ee a ee = 


oF 


果糖 各 一 莫 耳 。 甘 蔗糖 及 甜菜 糖 均 需 唯一 之 市 售 糖 。 与 所 有 其 他 前 述 之 简单 
的 单一 及 二 - 糖 类 不 同 处 ， 力 是 它 不 是 一 种 还 原 糖 。 过 事实 意味 着 单 糖 类 中 
之 还 原 基 必 须 与 两 个 糖 单 元 闫 做 键 链 。 即 分 别 坑 葡萄 糖 及 果糖 之 CIRC 
碳 原子 必须 参与 配 位 糖 的 形成 。 再 者 ， 坊 糖 之 人 败 甲 基 衍 生物 之 酸 水 解 已 知 产 
生 的 是 2,3,4,6- 四 -0- 甲 基 -D- 葡 葡 糖 及 1,3,4,6- 四 -0- 甲 基 -D- 果 糖 。 
在 果糖 中 组 态 需 8 过 事实 (而 在 葡萄 糖 中 需 < ) ， 已 知 由 xx 射线 的 研究 及 以 
酶 之 处 理 特 别 水 解 或 8 BE SE. 


CHO CH,OCH, 
HGOCH. 一 0 
4» CH;OCH CH,OCH 
一 一 -一 > 十 
HCOCH, HCOCH, 
HCOH HCOH 
H,OCH, CH,OCH, 


CH,OCH 
eye 2,3,4,6-@-0- 1 3.4,6- @-0- 


CH, 甲 基 -D- HDi PRD- 果糖 
ABH 2,3,4,6-Tetra-O- 1,3,4,6-Tetra-O- 


methyl-D-glucose methyl-D-fructose 
Octamethyl sucrose 


2-1 & #248 (Polysaccharides ) 


自然 界 中 的 多 糖 类 不 是 提供 车 构 的 官能 基 便 是 对 於 能 的 储存 形式 有 重要 
的 任务 。 所 有 多 糖 类 均 能 与 酶 类 或 酸 水解 而 产生 单 糖 类 及 /或 单 糖 之 衍生 物 。 
融 些 能 水 解 只 产生 单一 型 单 糖 类 的 多 糖 类 称 需 ” 均 多 糖 类 ” (hemopoly - 
saccharides ) 。” 杂 多 糖 类 ” (heteropolysaccharides) 则 水 解 产生 含有 
单 糖 类 及 衍生 产物 的 混合 物 。 D -葡萄 糖 ， 泪 粉 之 聚合 之 单位 ， 糖 原 (gly- 
cogen) , RM#HEX (cellulose NHE+ MEHR MSHS. 


2-7-1 储存 多 糖 类 RH, SRADHAES BH, 合 两 种 成 分 ， 直 
MBH Camylose) RX HR (amylopectin ) ， SEZESZA AA. A 


TY ee oe ee 


58 = 


gm HRD ch D- MER MAD o-1-4-MRR RRR, ABA 
末端 Cnonreducing end) R—BR KW CARB 2-10 ) 。 分 子 量 由 数 百 
# 150,00KS. HARB RM HE -BAEE EA eRe ewe 
MEA REMADH-E, KACERSROEKDRER ETE 
tte # 2-11 所 示 。 


CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH 
O 0 O O .0 
O O O 
ER Be) 
: Amylose 
: 结构 2-10 


车 构 2-11 


or et CO ee ee 


reg ee Eee eee ere 
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SRMBPBAKRNLCSEM, CHAT DMG o-1,4- 键 联 的 较 
短 链 (多 30 个 单位 ) 亦 与 每 个 其 他 链 以 w- 1-4 BARRE. (FRM 2-12), 
” 马 狼 董 枝 链 泪 粉 之 分 子 量 鬼 化 颇 大 ， 可 能 500,000 KEK. KRRHRR 
得 柴 色 。 

CH be CH + CH 


“ag Ba) 
Amylopectin 
t548#2 -12 


AMRDERCARSHR, KEARAHED FRAEAR 氧化 剂 之 


， 作用 ， 且 更 研究 多 糖 类 上 的 本 作用 。 一 种 酶 ，w- 泪 粉 酶 〈w- amylase) ， 


在 动物 消化 的 部 位 中 存在 在 唾 芒 (saliva) 及 胰 芒 (pancreatic juice), 


OKABE MBO DTS -1-4 键 联通 及 链 之 各 不， 而 产生 变 芽 糖 及 葡 


葡 糖 之 混合 物 。 8 -小 粉 酶 是 在 植物 中 发 现 的 一 种 酶 ， 妥 断 直 链 政 粉 之 非 膛 


BR ST ae A ES PE 


RBH TOR -及 p-ROGBHAR, (8 o- 1- 4Ac ez Re KR. 
粉 中 之 枝 叉 点 处 的 及 ax-1-6 键 自身 不 能 用 此 等 酶 水 解 之 。 故 ， 一 原始 支 链 。 


BOWS RHE ADE 
EM. —MOm Re” HB, Bl wa-1-6 BWxtwH (%-1-6- glucosidase) 
能 水 解 枝 点 土 的 键 。 故 ，a -小 粉 酶 及 9- 1-6 BABI KBR ARORRE 
葡 葡 糖 及 亦 芽 糖 之 混合 物 。 

动物 租 积 储存 之 多 糖 类 人 坊 糖 原 《或 肝 糖 ) Celycogen). Re PRON 
桔 构 相 似 ， 坊 一 有 枝 叉 的 由 葡萄糖 单位 租 成 的 ” 均 多 糖 类 “。 较 支 链 溅 粉 的 
枝 叉 性 更 高 ， 但 枝 又 点 构 志 8 - 10 葡 葡 糖 单位 。 糖 原 被 w- 及 8- 小 粉 酶 水 解 
则 形成 葡萄 糖 ， 亦 芽 糖 ， 及 一 极限 糊 精 。 
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最 后 一 种 答 装 的 多 糖 类 是 菊 粉 (inulin ) 在 许多 植物 的 球根 大利 花 
(dahlias ) , 3 (jerusalem artichoke ) } 中 发 现 的 储藏 碳水 化 合 物 。 
菊 粉 主要 成 分 需 叶 喃 果糖 ， 单 位 以 8-2-1 配 糖 链 联接 在 一 起 的 。 


糖 原 ( 或 肝 糖 ) 
Glycogen 


2-7-2 MMSRA ”和 结构 的 多 糖 类 最 多 的 是 纵 灯 素 ， 人 篇 粮 性 , 以 D- 
Oe Oey a FE BE HA p-1-4 所 负 联 的 均 多 糖 类 CRA 2-13), 


H;OH CH,OH H,OH HOH HOH 
0 O N 
: 0 0 re) we 


mE 


Cellulose 
桔 构 2-13 
- 纵 厅 素 在 植物 细胞 壁 中 发 现 ， 其 主要 分 配 情形 力 组 缕 之 精 构 【〈 见 9 2-2 

项 ) 。 缺乏 器 官 及 特殊 组 经 能 构成 的 骨骼 。 高 极 植 物 之 细胞 壁 承受 其 本 身 之 
Hf, RRR ARMAS, 或 一 巨大 水 杉 均 如 此 。 树 木 由 主要 的 粹 厅 素 及 另 一 
聚合 物 称 需 ” AK” (1ignin ) 所 组 成 。 。 

RRONH, BHAT P-1-4 AGEN KA REE, RRR 
能 产生 D-M BE. DAKME+ BR — BR BM (cellobiose) . # 
MOMS B-1-4 键 不 能 用 人 类 或 其 他 高 等 动物 消化 部 位 发 现 的 糖 武 酶 所 水 
解 。 但 蜗牛 (snail) £+—MMURB (cellulase) He KMkKRAD, 
Ha (termitel bette. BS, HMR, PSRERZASARR 
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fh BX $3 hat AE OE Ak EK. A REAR D- me Tha 
作用 。 

其 他 已 知之 植物 中 千 构 多 糖 类 ， 例 如 植物 有 果 爵 (pectin) RRR 
(hemicelluses ) ， 和 后 者 东非 织 灯 素 之 衍生 物 ， 但 却 饥 以 6- 1-4 键 联 的 D-. 
木 糖 (D- xylose ) 6RM. RB (pectin) 含 阿 拉 伯 糖 ， 牛 乳糖 ， 及 牛乳 
糖 醛 酸 〈galacturonic acid) ， 果 爵 酸 (pectic acid) 是 D - 牛乳 糖 醛 酸 
之 甲 基 酯 的 均 聚 合 物 。 


COOCH, 


RABE 


Pectic acid 
@B (chitin) 是 一 种 N- 乙 酮 -D- 葡 糖 胺 (N-acetyl -D- glucos- 
amine) 坊 珊 甲 类 的 介 甲 及 昆 患 类 鳞片 租 成 分 之 结构 多 糖 类 。 


=0 
ch， 
RA 


Chitin 
iE KS Hy ES SE Gl on RE SRR RCE. 动物 细 胞 不 
SAR eo) HE ， 但 有 一 ”细胞 套 层 ”(〈 cell coat ) 可 在 电子 显微镜 中 
看 出 在 与 相 孝 细胞 问 行 重要 的 任务 。 此 等 细胞 套 层 含 有 糖 脂 类 (〈 glycolipid) 
糖 肛 ( glycoprotein ) » RRS MR 〈mucopolysaccharides ) 。 前 两 种 之 
MBER ON te 〈 第 3-9 和 节 及 4-10.2.2 目 ) 黏 多 糖 类 乃 高 分 子 量 〈 超 演 
5x 10 ) HBR. SHH. ATMARBSESM (sticky cement)。 一 种 
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常用 的 黏 多 糖 坑 玻璃 OM) MB Chyaluronic acid) ， 力 D- 葡 糖 醋酸 及 N- 
乙 柄 -D- 葡 糖 胺 单位 交替 组 成 的 杂 多 糖 类 。 此 两 种 不 同 的 单 糖 以 一 个 p-1-3 
单位 链 联 而 形成 一 个 二 莫 是 以 8-1-4 与 次 一 重复 的 单位 相 急 联 。 玻 璃 〈 医 
醛 ) BARRO RRRRPPPRA, TREK Kk, EKRRMAR. 

COOH 


a 


I 3g WERE BSS {7 


Hyaluronic acid unit 


软骨 素 (chondroitin), CR LRRRBRBRHAU. HABA NS 
醚 - D -+ AER €N-acetyl-D-galactosamine), HEME BH—Bk 
分 。 软 骨 素 之 硫酸 酯 类 (在 氨 糖 之 CIR COMB L) MKF, BR. RE 
之 主要 千 构成 份 。 

细菌 的 和 细胞壁 ， 已 确定 其 许多 和 组 缀 的 生理 特征 性 。 包 误 某 些 多 糖 类 的 复 
MRAVRARRE ( 见 第 九 章 ) 。 因 各 别 的 氮 酸 舞 在 蛋白 质 中 不 太 长， 此 
BREWORARAAMK (HA) B ( peptidoglycan )K mR LA Bir( gl- 
ycoprotein). K (HA) S2EMHNELRN- CM- D- MRR CNAG ) 
及 N- 乙 酶 - 壁 酸 (N-acetylmuramic acid, NAMA) 以 一 个 p- 1-4-% 
糖 侵 组 合 而 成 的 二 糖 类 。N- 乙 酶 壁 酸 力 一 个 N- 乙 醛 葡 糖 上 腕 单位 以 其 C-3 KR 
基 与 乳酸 之 w 郑 基 用 一 醚 的 键 链 组 合 之 。 在 肽 甘 氨 糖 中 每 个 乳酸 部 分 之 效 酸 
Een ME K—OKD (tetrapeptide) 〈 见 第 四 章 ) ， 即 由 工 - 氨 基 丙 酸 
(L- alanine ) , D- #M#R (D- isoglutamine) , 工 -二 氮 基 已 酸 (L- 
tysine) ， 以 及 D- 氮 莽 两 酸 (D-alanine) kK (4A) MIRRER—R 
性 和 多糖 链 ， 在 每 个 第 二 己 糖 胶 〈hexose amine) 单位 有 显然 的 交叉 链 联 在 
“SPR SResh. CERAM (RM 2-5 ) 末 映 之 D- 氨 基 两 酸 的 
而 基 与 一 五 甘氨酸 (pentaglycine) BARR, BUIBRO-AZCRHe- 


SL Ag Lactic 


mn 4 acid cH,—CH—C=0 


N 

L- ARM ‘ 3 e 
; L-Alanine {| HC—CH, by. 
“bo 4 
4 ‘ 
7 - HC—CONH oa 
a -D-Rarmahe I 和 ae 
和 D-lsoglutamine H, x | 
. du, 14 
bo 4 
| ‘a 
于 L -二 氨基 乙酸 CH), ? Kc 

q L-Lysine 

4 | ‘HCNH, ) oe 
s | bo ig 
j D- 氨基 丙 酸 HN : 

q p-Alanine CH,C—H ， 

OOH he 
AXE Bi 8 2 B78 69 8 fiz 

REAR te ee he. : 4 


i ERIM EL AOR RRS LRSM. Be 
AS Be HE 4 


> — eee 
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wane 
NAG we 
NANA a 
NAG L | L-| | 
| | SS (° = NA t 
i NR8I7 ee 
ie pte oa Bly Bly wr 
‘ly. NAG L. Yep bay 
p.4 “Bly Gla y ly he wre L-ay 
la gil D4, ~~ | a 
y- D-5| a gly : 
8ygl rae ahh Bly. glu 
: Y-g ts wr | Bly. 3 1 
和 La or 
本 U 
Bly. sd 


图 2_5 ULSI TESA RSAC H BREA S 3c LSREIBTE © 
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1. 8H Cheptose ) (LRM) TKK iliani A Kt H— PRRs 
4, VRE TERRY ? 
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2. ua- 及 p-PARZPR BABA lols” =+80.2°. H2-D-FAB - 
fy BENE ( specific rotation) +150.7°. #i p-D- 4A We he 
率 坑 十 52.8" ， 求 计 在 此 平衡 混合 体 中 <“ -及 8- 牛 乳糖 的 比率 。 


给 出 任何 一 种 p- D- BEAERE ( p-D-aldoheptose ) 之 千 构 吡 喃 糖 刺 形 


x. Fi Fischer 投影 分 子 式 或 Haworth 环 和 结构 ， 且 答 材 如 下 诸 问 题 : 


(a) 


上 述 之 糖 有 多 少 个 不 对 称 碳 原子 ? 

BRL bite RAS RUBE? 

4@ih bit 6-D- RMR S RRS ARR 

fait bik 6-D -上 庚 醛 糖 之 对 掌 体 之 结构 。 

烩 出 上 述 糖 之 一 个 差 向 暴 构 体 〈 另 一 个 糖 环 差 向 殿 构 体 ) CHM. 
给 出 上 述 6-D- 上 庚 醛 糖 之 一 个 非 对 映 立 体 办 构 体 之 结构 。 

和 给 出 上 述 p-D- RRR CHE RRB CEE. 

答 出 两 种 你 应 得 的 不 同 糖 类 的 千 构 ， 假 如 用 庚 醛 糖 需 开始 物料 行 

Kiliani 合成 (涉及 HCN 应 加 ， 等 等 ) 。 

由 一 种 单纯 起 始 物 开 始 何以 用 Kiliani 合成 会 产生 两 种 不 同 的 糖 ? 


” 烩 出 两 种 不 同 糖 之 千 构 ， 此 等 糖 应 产生 相同 之 ozazone ， 如 原先 使 
Fiz p-D- RMR. 


和 给 出 相同 p-D- RRB CRB RE EHKBREX. 


—-BAA_ BR HMR PMR. Boke BRAS ES D-H & 


糖 及 D -牛乳 糖 ， 且 此 二 糖 之 键 接 发 现 是 一 种 “ - 配 糖 链 。 此 二 糖 类 之 
全 部 甲 基 化 反应 ， 使 用 中 度 酸 水 解 产生 等 量 的 Z,3 ,4 ,6- 四 甲 基 牛 乳糖 
及 2,4,6- 三 甲 基 葡 荷 糖 

用 Haworth 分 子 式 给 出 用 上 述 责 料 秽 成 之 二 糖 钴 烙 构 ， 且 简明 地 指示 
两 糖 间 之 键 联 。 


Ape 2 
脂 关 ( 类 脂 化 合 物 ) 
Lipids 


Be ee LeR ORE RLADE AM R= MH ih 
《triacylglycerids ) , SAE (phospholipid) $43. R#BMBNHK Bis” 
B® Cterpenoi class) ， 然 后 再 比较 准 核 的 (procaryotic ) RA KAN eucar- 
yotic ) 的 细胞 ， 此 章 需 脐 解 第 九 章 及 第 十 三 章 要 做 好 重要 的 基础 。 


3-1 引 = ( Introduction ) 


HS C lipids) ZHERBFARKKREDAKARBAD, ROBB 
反映 出 在 其 车 构 上 之 本 性 需 牙 水 性 的 〈hydrophobic ). §8 RBR—F#H eM 
KAD, BROADER: 

a. 乙 酶 甘油 类 Cacyl glycerols) . b. #8 (waxes). c- 磷脂 

类 (phospholipids ) . d. mE (sphingolipids ). e. 糖 脂 (gSly- 

colipids) . f. A#5AE ( terpenoid lipids ). BHEMMSB BK(ca- 

rotenoids) 及 类 固 醇 类 (steroids ) ， 所 有 各 种 类 别 在 自然 界 中 均 分 

fi $8 o 


3-2 RABRAREXB ( Fatty Acids ) 


-主要 成 分 大 部 分 与 脂 类 化 合 者 人 坑 脂 肪 酸 ， 力 在 直 链 中 含有 偶数 之 碳 原 子 
(4 至 30 者 ， 且 往往 不 是 有 一 个 饱和 烃 链 ， 便 是 含有 由 一 至 六 人 条 公 负 ， 趋 
Men A — HAIR AR ( 表 3-1 ) 。 

HMRC RERREOMEY, PARRY RARHHAA 
六 人 条 以 上 的 允 雏 。 细 菌 的 脂肪 酸 可 能 是 饱和 的 , BeHERG(monoevic) , X 
链 ， 或 含有 一 个 焉 丙烷 环 (cyclopropane rings)CA#& ( lactobacillic 


2 


Te Se ee ee ee eS ae Te ee ee eee Pe er ee 


\ 
3-1 ”天然 脂肪 酸 之 结构 及 熔点 etl 
sw 结 + 熔点 °C) 
鸳 和 脂肪 酸 
‘ae CH,COOH 16 
st CH,CH,COOH 222 
Tem CH,(CH,),COOH -79 
已 酸 CH,(CH,),COOH ae 
EMG CH,(CH,),COOH ’ 32 
AREAS CH,(CH,),>COOH 44 
SRM CH,(CH,),,COOH 54 
款 脂 酸 ~ CH,(CH,),,COOH 63 
硬 脂 酸 CH,(CH,),,COOH 70 
花生 酸 CH,(CH,),,COOH 75 
豆 ; CH,(CH,),,COOH 80 
Agee CH,(CH,),,COOH 84 
Bik BRS 
tag * cis 13 
BBR CH,(CH,),CH=CH(CH,),COOH 
cis 
«Rie CH,(CH,),CH=CH(CH,),COOH 44 
hh MRS AES. 
cis 
«Ea Bt ag CH,(CH,),(CH=CHCH,),(CH,),COOH —5 
Sh MRS ABS 
cis 
a-+A = %(@ - 亚麻 酸 ) ~~ CH,CH,(CH=CHCH,),(CH,),COOH —10 
; cis 
人 十 八 三 烯 酸 ( 7 - SMR) = CH,(CH,),(CH=CHCH,),(CH,),COOH 一 
四 烽 基 脂肪 酸 
cis 
AWB FOZE + hia CH,(CH,),(CH=CHCH,),(CH,),COOH —50 
RSM OPERAS : 
trans trans cis 
a-Elaeostearic acid CH,(CH,),CH=CHCH=CHCH=CH(CH,),COOH 48 
(conjugated) 
Tariric acid CH,(CH,),,C=C(CH,),COOH 51 
Isanic acid CH,=CH(CH,),C=C—C=C(CH,),COOH 39 
CH, 
“m5. CH,(CH,),CH—CH(CH,),COOH 28 
”Vernciic CH;(CH,),CH==CHCH,CH=CH(CH,),;COOH 一 
O 
前 列 腺 襄 


Prostaglandin (PGE,) 


Petre, Seay te 


于 
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acid) ] 。 另 一 方面 ， 植 物 脂肪 酸 则 种 类 甚 多 ， 可 含 烽 键 〈 又 称 三 键 (ace- 
tylenic bonds), #®M ( epoxy) , #H Chydroxy), RMAKERAMER 
(cyclopropene rings ) 等 。 

«3-2-1 反应 性 (Reactivities) AERBRCHSRERRHRERH 
官能 基 及 在 烃 链 中 不 饱和 程度 之 反应 力 。 因 自由 脂肪 酸 在 类 胞 中 存在 极 需 有 
限 ， 故 主要 性 质 仍 坑 其 酯 类 三 乙醚 甘油 及 磷脂 类 。 

栈 之 联 辕 对 酸 及 具 之 水 解 均 项 敏感 。 酸 水 解 及 凡 水 解 不 同 ， 凌 前 者 坊 可 
UN, KSRRAN SH, Zeke, RE-FRARA IY, AAPA 
ZRPHEZE DSR, HERS RBRRE. BKM H, Alt 
OROENASSRPHB, RARKPAMARRERE. KRRRAR SH 
以 水 解 简单 及 复杂 脂 质 中 之 酯 键 。 


se 
a CH,OCOR® CH,OH 
B FeC9ocH ao HOCH + RICOO- + R2COO- + R3COO- 
“ay! bu ocoRe MBS it CH oh Beisia 
三 酷 甘油 甘油 
Triacyl glycerol Glycerol 
自由 脂肪 酸 在 水 中 亦 解 风 : 


RCOOH = 一 RCOO- + H+ 
x. — [H+IIRCOO-] 
« =~ TRCOOH] 


pK, =—log K,, BRR HRRM ES. TAS RURMMS PK. 
f34.76- 5.0。 较 强 之 酸 具 较 低 之 PK. 值 ， 而 较 弱 之 酸 具 较 高 之 pK, 值 。 一 
BCAARETREEAX AMBRBARK Kh, HEH RARE. F 
一 方面 ， 软 脂 酸 具 有 长 的 ， 足 水 的 ， 碳 氢 侧 链 极 不 易 蒂 於 水 ， 因 此 ， 其 酸性 
ANT FAWE. FAB 1-8 HH RMMCNK. 
iBRRZA-KARRHHRES (OSS) 的 性 质 。 自 然 界 中 存在 的 
AIM, HRAS H-E\SHRKE. RESKASSHRES. @ 
ABR CHER 70°C, HA— Ses hRH REA S 14"C ， 若 具 更 多 之 


a a. Ce 
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/{CH,),COOH HA、 _(CH,),COOH H. _ (CH,),COOH 

顺 型 RR ic 

\ Fo Y ie 

(CH,),CH; H,C(CH,) Ah HCH, HH 
ABBR 反 油 酸 


Oleic acid Elaidic acid H;C(CH,) y \ 
cP ABBR 
Linoleic acid 
SRA AE. —RRCRERHA—- Ren. BU SR AE Se ] RBRR, 
大 多 数 不 饱 和 脂肪 酸 多 RKKE CHLBREOMERE CRUREBD 
在 结 构 上 ， 一 饱和 脂肪 酸 之 烃 链 具有 句 卓 之 参差 状 ， 如 桔 构 3-1 ， 其 碳 
- 碳 键 形 成 109” 之 键 角 。 


桔 构 3-1 
在 顺 型 油 酸 中 有 9 , 10 Set, BUA ER Rec o 及 r 键 和 组 合 产生 一 赫 
曲 的 分 子 ， 如 桔 构 3-2 。 


辕 构 3-2 
亚 油 酸 在 烃 链 中 有 两 个 双 链 , RU ge AE CR 3-3). im 
当 我 们 观察 合 双 链 之 不 饱和 化 合 物 时 ， 我 们 不 可 将 过 些 书 成 估 空 间 最 小 之 直 


H3 -3 
#2E, MABKBBRAZCR FE RES. VHSKS, Ze tach, | 
RRRSAREHR RAMA EGRZRA YY. F—-HM. MB(dbacteria) — 
AKG SERRMIEMRCRAD. KSEBMRRRAB ( vaccenic : 
acid ) CH,—(CH,),—CH=CH(CH,),—COOH. 。 

BRBRBNHAA., A KH ete UA AS RHE 
AE HRCALRER A. 亚 油 酸 便 岂 一 非 共 垢 型 之 实例 。 此 上 处 公 键 均 
PER. WER RK— MRM 〈pentadiene structure) 。 


—CH,—CH=CH—CH,—CH=CH—CH,— 
JE ep Be HH 


但 ， 一 种 重要 的 ” 聚 非 饱和 脂肪 酸 “”，a- 桐 酸 〈(a- elaecostearic acid 
力 桐油 中 之 主要 酸 ， 和 与 w -亚麻 酸 (za- linolenic acid) RRB. BARA 
ES A — HH = MAK (triene system) HMMM : 

反 型 Re ae 


trans trans cis 


CH,(CH,),CH=CHCH=CHCH=CH(CH,),COOH 


CEUs ea. EA 


—CH,—CH=CH—CH=CH—CH=CH—CH,— 
+ opt HH 


此 等 多 重 公 链 之 型 式 在 化 学 反应 性 上 显示 重大 区 别 。 非 共 柏 或 1,4- 成 二 烯 
(pentadiene ) 系统 具有 一 亚 甲 基 原 子 团 (methylene group) 在 人 双 链 之 两 
侧 。 此 亚 甲 基 , CH。， 可 直接 形成 一 自由 根 导 和 致 与 氧 成 一 系列 之 反应 : 


3 ; : Bo gt 
He Ge gH 
0 
, a 重 过 氧化 物 
Hydroperoxide 


KGRVMRRSRER, BANAL. 电子 破除 局 部 性 ， 脂 肪 酸 之 具 此 
等 系 者 受 强 列 的 聚合 作用 ， 油 竣工 业 便 利用 此 有 价值 的 性 质 。 松 香油 ( re- 
tinol) RAAMBK (carotene) 均 在 生物 分 子 中 是 重要 共 柏 系统 的 优良 实 
(8-13.18), KSPRAMAROM ( retina 的 视力 程序 中 估 重 
要 任务 ， 在 本 书 中 向 有 其 他 实例 指 芝 。 


3-3 脂 类 之 分 析 (Analyses of Lipids) 


”在 过 去 十 年 中 对 脂 类 及 其 成 份 之 分 隆 及 的 定 特性 之 技术 上 有 一 进展 。 精 
确 使 用 薄 层 色 析 法 (chromatography) 及 气 - MARE. KBR TSA 

着 手 大量 的 分 析 问题 。 此 站 方法 在 附录 亚 中 群 述 ， 不 次 。 因 此 等 方法 迅速 ， 

且 只 须 征 量 的 样品 ， 且 有 定量 性 的 ， 故 取代 了 古老 的 技术 操作 如 碘 价 测定 法 ， 
皂 化 价 及 乙 栈 化 价 测定 法 ， 运 些 老 方法 在 本 书 中 不 再 陈述 疾 。 


3-4 命 名 (Nomenclature ) 


一 般 法 则 是 先 写 碳 原子 数 ， 然 后 双 键 数 ， 最 后 指 陈 双 键 之 位 置 ， 由 羧基 
算 起 。 故 棕 柜 酸 (palmitic acid) ， 一 种 饱和 Cie 酸 ， 写 做 16:0. he 
Coleic acid) 写 做 18:1(9) ， 及 花生 四 烯 酸 Carachidonic acid) 写 做 
20:4(5,8,11,14) 。 顺 型 租 驴 假定 只 有 越 何 办 构 体 存在 。 若 反 型 组 能 
在 车 构 中 存在 ， 则 可 处 理 之 启 18 :3(6t,9t,12c)。 
近来 磷脂 分 类 的 命名 已 经 症 清 。 甘 油 之 碳 不 是 1 便 是 3 TRAM 
BRB, R2BR-AHBHD, FEENRE.. MBEEREDUSSS 
都 往往 被 L- 3-H ith RE CIC L- 3- glycerophosphate (I) ) §&{D-1-# 
ih ARR BH CII )( D-1- glycerophosphate ( 0) 相同 过 事实 所 混 靖 : 


a ee el ee ee sd ie a7 


1 CH,OH 1 CH,OPO,H, 
3 CH,OPO,H, 3 CH,OH 
| il 


甘油 - 3 -磷酸 
Glycerol-3-phosphoric acid 
故 简 化 此 问题 ，IUPAC-IUB 生物 化 学 品 命名 委员 会 在 1967 FAVE Zip 
名 法 对 甘油 衍生 物 更 饲 清晰 。 1 及 3 之 数 对 於 相同 的 第 一 醇 基 不 可 使 用 。 甘 
竹 之 第 二 醇 基 在 Fischer 投影 分 子 式 中 示 明 在 C-2 之 左 方 ， 而 5C-2 以 上 之 碳 
原子 称 坊 C-1 ， 及 以 下 的 坊 C-3 。 过 种 立体 有 择 数 〈stereospecific num 
bering) 以 字 首 sn 指明 ， 视 在 化 合 物 命名 之 前 ， 故 甘 宙 之 标 埠 含 : 


CH,OH 1 
HO 一 C 一 H 2 < 一 立体 有 择 数 (sn) 
CH;OH 3 


显然 ， 化 合 物 I ， 现 在 称 需 sn- 甘 铀 -3- 磷 酸 (sn-glycerol-3-phosphorio 
acid )， 是 sn- 甘 油 -1- 磷 酸 ( 亚 ) 之 光学 对 映 体 (optical antipode) 。 
二 者 之 混合 物 应 称 坑 ” 消 旋 -甘油 磷酸 (rac-glycerol phosphoric acid), 


CH,OPO,H, 
HO 一 C 一 H 
CH;OH 
Wl 


BRAS Ai fie (phosphatidy! choline) 217 #8 (2 3- sn -磷脂 醚 胸 
t (3-sn-phosphatidyl choline) HAZ. sn 之 定义 要 记 牢 ,可 简化 写 出 : 


CH,OCOR! 
R2COO—C—=H 
CH,OPO,CH,CH,N*(CH,), 


eo = 


a as a 


3-5 MBM Hw (Acyl Glycerols ) 


BR EMME H R= MH HH (triacyl glvcerol ) ， 又 称 甘 油 三 BH) 
(triglyceride) 或 中 性 脂 质 〈neutral lipid) . R-MBBAR: | 
碳 数 
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Z Be 
2x8 R H RCO— 
3 x a’ H,OCOR? 

三 酷 甘 油 
Triacyl giycerol 


二 醚 基 甘 油 及 一 酶 基 甘 油 在 自然 界 兹 无 通 当 之 量 存在 ， 但 在 一 些 生物 合成 反 
应 中 却 是 重要 的 中 间 物 。 其 辕 构 篇 : 


CH,OCOR! CH,OCOR! — CH,OH 
R2COOCH HOCH H 
HOH bu,0H bu,0H 
1,2 aH 1 - 一 酮 基 甘 油 2 - 一 酮 基 甘 油 


1,2,-Diacyl glycerol 1-Monoacyl glycerol 2-Monoacy! glycerol 


“ME HMA RRREMEREE. BRKORDRCHRME. K 
SRBHIMEHMAEA, AESRRRE,. RAeRALP RHA 
脂肪 酸 如 油 酸 ， 或 亚麻 酸 或 亚 油 酸 。 通 成 对 比 ， 动 物性 三 醚 基 甘油 含 高 比例 
BMI. AURMRRBR. CREE. KESRRLHS 
RHR. £FIWHEFARAGEHERDR, HEMURKBESS. 


3-6 SBM (Waxes ) 


ASR ZHERAAKERARE LRA. RHBABEtS Ww 
i). —RE2, MARR MSH (long-chain alkanes) 之 复杂 混合 
物 ， 访 链 烷 具 单 数 的 碳 原子 环 由 Czxs 至 Cis ;及 一 种 充 氧 衍 生物 ， 落 如 第 二 
醇 类 及 酮 类 ， 亦 一 样 有 长 链 脂肪 及 长 链 单 犯 基 醇 类 。 坊 十 分 不 落 於 水 的 质 ， 
且 在 其 碳 氢 键 中 无 双 键 存在 ， 此 等 昨 质 均 坊 化 学 的 情 性 物质 。 可 在 革 面 上 保 
久 植 物 使 之 不 失 水 份 及 不 受 磨 损 。 昨 质 对 昆 患 ， 筷 类 ， 及 动物 诸如 羊 ， 之 提 
供 对 水 的 障壁 是 非常 重要 的 任务 。 此 性 质 近 来 已 厂 囊 性 的 十 明了 。 当 油 疹 浮 草 
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延 在 海洋 面 上 上 时， 用 去 垢 请 〈detergent) 往往 可 洲 解 此 油 质 。 在 此 情况 下 
海 饲 在 保持 其 痔 汉 性 方面 变 得 十 分 困 冯 ， 因 玖 毛 上 履 闭 的 一 层 蜡 质 会 被 油 及 
SEMI BRAT. 


3-7] 磷脂 类 © Phospholipids ) 


RikMOULBSBEARBHS ABMS. LA. Hh, BHR. R— 
SALHESRMRKH. FSRBIGM, TRA RIRM ( phosphatidic 
acid) 之 衍生 物 。 均 列 在 表 3-2, MIBRRZEBS : 


CH;OCOR: 


H 
3-Sn — BRAS a 
3-sn-Phosphatidic acid 


RikRAMA. DORBOBRBPRZEE, HH-REM, RRERK 
BRAG + ARO. MiSs wis As SZ. (phosphatidyl amino - 
ethanol ) Kis Mit RAEMAARSHEERREMS. TB RRKE 
RIKERANMHILED C amphipathic compounds), 因 同 了 时 具有 极 性 及 
非 标 性 功能 ， 将 在 9-3-1 项 中 讨论 此 等 性 质 之 重要 性 。 


3-8 ( mp ) 鞘 类 脂 物 ( Sphingolipids ) 


(HE) 鞘 类 脂 物 包括 与 和 组织 及 动物 膜 质 密切 和 结合 的 重要 化 合 物 组 群 。 
此 中 央 化 合 物 称 志 4- 神经 鞘 氨 醇 〈4- sphingenine aR sphingol 或 


sphingosine) 。 各 种 成 分 可 与 此 烙 构 接 合 而 成 各 重要 衍生 物 。 4 -和 神经 鞭 


ARG 75H A BAER HAE-CoA ( palmityl- CoA ) .及 煌 氮 酸 之 一 连 串 复杂 反应 而 
成 的 ， 全 部 逮 原 之 化 合 物 称 需 氢化 神经 其 氨 醇 〈 sphinganine sis di- 


aa 


ch #RHFR (COA) 行 生 


由 纤毛 酸 行 生 


(Serine) 


4 — n@ E36 SBS 
4-Sphingenine 


hydrosphingosine) 。 若 干 重要 衍生 物 如 下 : 


OH OH 
H—-C—CH=CHICH,),:CH, H—C¢—CH=CH(CH,),,CH, 
RCONHCH . HNCG_H 
| H;OH CH,OH 
CHO 大 人 cH,o 0 as 
E HO OH 6 
H—C—CH=CHI(CH,),,CH, 
脑 起 OH RCONHCH 0) OH 
eee 多 
Psychosine 


( 神经 ) 鞘 磷脂 
Sphingomyelin 


3-9 乙 二 醇 脂 类 ( Glycolipids ) 


CFI PRR AG DS I be RK A B® 一 -- 甘 油 酯 之 衍 
生物 , ARS RM, 此 类 包括 牛乳 糖 脂 Cgalactolipids ) 及 硫 脂 (sul- 
folipids) . KRPMHARKB Cchloroplast)PRBR. HBR: 


Ot ne See es st 
hee 公 q 
. y ‘ : a oe 
d 4 


78 | 24 


3 


a 
CH,OCOR? Pe ae CH,OCOR? 司 
an | 
RzCOOCH 18:2(9.12) R?COOCH 
HO 18:3(9,12,15) H,—O 
2 


: 3-Sn - 单 半 乳 糖 基 二 乙 栈 甘油 3_Sn_ 二 半 乳 糖 基 二 乙 配 甘 油 


3-sn-Monogalactosy! diacy! glycerol 3-sn-Digalactosyl diacyl glycerol 
CH,OCOR! : 
R2COOCH 
CH, 


3- Sn - fitg- 6-RABBROICMH 
3-sn-Sulfonyl-6-deoxyglucosy! diacyl glycerol 


3-10 #538 ( Terpenoids ) 


此 种 十 分 巨大 及 重要 的 原子 园 ， 事 实 上 ， 旋 由 一 简单 的 单元 重复 而 形成 ， 
M+ HS Cisoprenoid) 单元 其 经 稳 合 而 得 各 种 化合物， 如 橡皮 〈 rub- 
ber) , M*AM BH (carotenoids ) , MMS ( steroids; RBBKKA 
物 ) RASMR NUM. REUEKERRAPEE, BRARREDEHEZS 
FAN 2k MH PRR ( isopentenyl ie Pipinaphiate > REID 3,5- 
二 状 基 - 3- 甲 基 成 酸 (mevalonic acid) 8-F BRM KS. BKM 7 
RRR Fe RETR He Csqualene), KMBRMMATR | 
KORE (cholesterol). A-#M MAE WR 6- MM BR (p-car- 
otene) JIAHPRPRRMEKMERA. HR IAS RRR CM. 

铺 注 意 其 中 各 化 合 物 中 均 有 ”类 办 牛 帖 ” 单 元 存在 。 生 物 合成 反应 则 将 在 第 
- += Bh Re 


oy mee Le ta 


(3-11 脂 类 之 功能 (Function of Lipids ) 


Ja 3 oon, Le oo eh ‘acest hobo 


2+EST .) 3,5-—#- 3+ PER ie A 
“Isoprenoid unit" Mevalonic acid lsopenteny!l pyrophosphate 


B-Carotene 4 
Rea NS HOR a 
维生素 A, ie 
Retinoe 4 
(Vitamin A,) 


B- BAT ba | : as 
ne Cholesterol 


近年 来 ， 脂 类 沟 得 好 像 在 细胞 中 正常 功能 上 更 估 特 别 重要 的 地 位 了 。 不 
仅 可 做 坑 高 级 紧 乏 型 能 量 的 储存 ， 且 亦 在 细胞 的 膜 质 灶 构 中 是 一 种 最 密切 的 
角色 ,上 且 在 细胞 中 发 现 的 组 胞 器 〈organelle) MEH. CHARS 
十 三 章 将 群 述 之 。 
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BRERA EH PBR RMRS RN WHER : 

— Ett, 2k, BARDEM HAT PLELARE 。 

=> BRE. =MBN HAM (microsomal enzymes) : 

6- 磷酸 葡 葡 糖 酶 ( glucose- 6- phosphatase) , BEARMB- CoA Mt $2 Al Sh 

-一 氧化 酶 (stearyl-CoA desaturase and w-monooxygenase), Uk 
B- #82 - 7 MR Sms (8-hydroxy butyric dehydrogenase) (— MRA 
酶 (mitochondriatenzyme)) ， 活 化 时 需要 磷脂 酸 胸 瞪 微 胞 ( phosphat- 
idyl - choline micelle) 。 Wall 
化 性 。 

三 、 在 线粒体 中 是 电子 传 襄 条 统 的 成 份 。 有 和 良好 芝 据 在 线粒体 内 膜 层 中 
有 电子 传 囊 链 钢 埋 藏 在 磷脂 质 之 中 。 

+ —4& 2% (substrate) ， 被 酶 作用 之 物质 ，x- 乙 酷 - 8- 油 栈 磷脂 
Mai ( @- acyl1- 8-oleyl phosphatidyl choline) 特别 用 於 由 S 腺 核武 甲 
igh (S-adenosyl methionine ) 接 受 其 CH, 基 原 子 团 〈 见 第 17-11.2 项 
此 化 合 物 之 结构 及 生物 化 学 ) ,. 此 物 再 应 加 8- 油 栈 部 分 之 人 双 键 交接 之 形成 
乳 柏 酸 ( lactobacillic acid) 之 环 两 烷 官能 基 。 


OR Sie 
a 让 oe 十 S- 腺 核武 甲 硫 氨 酸 
H C(CH,),C=¢— (CH,),C—O— kei + S-Adenosyl methionine 


O 
| 


CH;OCOR 
H,C(CH we Sey both ”十 S-Adenosyl homocysteine — 


RM LY © ALI Mat 外 + S-PraK at BF it a Be 


SLAPRS ; 4+ 
Lactobacillic acid CH,OPOCH,CH,N*(CHs), 


Os AS Ae AE ae 
Phosphatidyl choline 
> H#HBARH Cglycosyl carrier) 类 办 牛 熙 化 合 物 ， 十 一 碳 帖 基 
RE“ 〈undecaprenyl phosphate), H/E A & Mi he AB & FM ( lipo- 
polysaccharides) KK (H&) % (Cpeptidoglycans ) 2 ik ch FS i HEE 
ib) Z 448 MAE FE ( lipophiliccarrier) 。 


eS ee ee ee ae eee 


se ee 
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CH, CH, CH, O 
H,CO—=CHCH,(CH,¢-—CHCH,),CH,¢-—CHCH,O—P—O— m8 
| H 


ERIK TERI #5 IK 4 的 
Hydrophobic Hydrophilic 


六 、 在 终 氨 酸 之 问 接 脱羧 而 成 氨基 已 醇 中 局 一 受 质 。 磷脂 酷 炎 酸 受 一 特 
Pei RMS (decarboxylase) fFAMRIRKMIERMAECH. MAREK 、 
RERAS CS AI KB. 


磷脂 酶 条 氢 酸 


磷脂 酪 氨基 乙 醇 + CO, 


3-12 BRAK 《 Lipoproteins ) 


All RPRPIRBAV BALES R,. GEWARAN KER EEE 
Broek B AS RRE- BS Ait ( free fatty acid-albumin) #AMHE HAAS 
5. KAMRORARKDEE. BH 13-4, 至 13-6 以 13-12 各 季 中 详 述 
Bitz B. 

BiRNEBRDE COR, RPIARAD= (CZ) MH Ctriacyl 
glycerol )RiRBRBAS 〈 或 其 酯 类 ) 以 可 观 之 比例 量 所 组 成 《〈 见 表 3-3 ) ， 
此 蛋白质 成 分 本 身 有 相当 高 比例 的 非 极 性 氨 酸 残 基 ， 过 些 残 基 能 参与 脂 质 之 
键 合 。 学 者 已 明白 地 揭示 共 价 键 及 隆子 键 在 脂 质 之 强 键 合 中 成 需 特 殊 的 原 蛋 
白质 〈apoproteins) 。London-Van der Waals 分 散 力 在 键 合 程序 中 可 作 
有 效 的 角色 > 但 有 芝 据 现在 明显 的 知道 主要 的 链 力 是 原 蛋 白质 与 脂 质 问 之 有 
HH Bk. MA MBKH (RMS) WRERRERD SAT EKA 
Binh, MRA-HhtLADHZHA.. FIRRREAAMRKH BASE PH 
3 11- 顺 型 松香 油 〈(11-cis-retinol ) RMBA (opsin) ， 以 及 由 松香 油 
至 松香 油 - 键 接 蛋 白质 。 

BRAC A] ERA. MAAK A ( endoplasmic reticuli) 及 核 之 膜 质 中 
BR. ERNBPRFRARARHRAAK SHAR. BARRKARAREM 
经 的 艇 磷脂 〈myelin ) 鞘 感光 的 结构 ， 革 和 绿 体 及 组 菌 的 膜 质 中 存在 。 
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衷 3-3 FFRUAMAT - 


SR (%) 
Res - 三 乙 酶 
来 源 BR ix SFE SOR @ f ( 自由 的 十 酯 ) tid 
LT 
血清 
(Blood serum) ” 乳 麻 微粒 10?-1010 2 7.5 10 80 
正常 低 密度 5-10 x 10° 8 19 "ae 55 
{REE 2 x 10° 21 28 27 10 
高 密度 1-4 X105 三 58 25 12 6 
卵黄 B -SR RBA : . 
(Egg yolk) (B-Lipovitellin ) 4x10° 78 12 1 9 
5.58 (KBE 4x10 13 52 Gast | 35 


9-13 脂 质 之 比较 分 析 (Comparative Distribution of 
Lipids ) 


用 现代 脂 质 技术 之 问世 ， 许 多 工作 直接 朝向 揭发 在 广泛 和 组织 中 脂 材 的 性 
质 。 一 般 言 之 ， 准 核 和 细胞 及 芙 核 秋 胞 〈 分 别 不 与 或 与 膜 质 之 普 胞 器 密切 接合 ) 
在 脂 质 中 十 分 不 同 。 兹 简短 陈述 其 区 别 。 

3-13-1 “3M CProcaryotic Cells) “一 般 言 之 ， 一 细菌 细 
胞 具有 95% 以 上 之 生 脂 质 ， 力 完全 与 其 细胞 膜 质 结合， 其 余 5%6 NORE 
细胞 质 〈cytoplasm) RM. MRMNYKHA REAR Meh Ss 
i (sterol )ZEARGE, Wit CM KEA RSM BM, HRA ME 
KRHRCRREREE RAY. BORAB (mycobacteria) A, =CMH 
MAGE MR. MATRA (bacilli) (@HBF16:2°(5,10) 及 
16:2(7,10) RAMMIBHE) ,细菌 不 能 合成 常 有 的 聚 不 饱和 脂肪 酸 。 
故 ， 细 菌 有 时 限制 在 它 能 否 合成 一 算 围 内 的 脂肪 酸 且 介 产 生 饱和 的 , — 
RBA aR IRM. BR, SRA K 〈mycoplasm ) 及 大 
Ba CE. coli)Z2%##! (mutants ) 即 使 需 单 烯 基 脂 肪 酸 失 去 合成 之 能 力 且 
需要 提供 此 种 脂肪 酸 来 需 生 长 之 用 。 
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3-13-2 MMMM (Eucaryotic Cells ) 

植物 “一般 言 之 ， 较 高 极 植 物 的 种 子 有 较 固定 的 组成 分 脂肪 酸 ， 均 坑 其 
#t (genotipe ) 的 显 型 (phenotype) 表示 。 成 熟 种 子 合成 其 各 种 不 同 
的 脂肪 酸 ， 反 应 李 各 办 且 成 熟 期 亦 各 械 ， 但 因 种 子 进 大 次 伏 期 上 时， 脂肪 酸 的 


组 成 却 与 其 父 代 的 相同 。 外 来 脂 上 酸 常 与 在 成 熟 种 子 中 发 现 的 是 三 乙醚 甘油 ， 
而 在 组 积 的 车 构 中 如 华 精 体 中 便 很 少 发 现 。 煌 观 高 等 植物 界 ， 蘑 和 缘 体 具有 可 
注意 的 恒定 的 脂肪 酸 及 复合 脂 质 的 方式 。 特 别 是 聚 不 饱和 脂肪 酸 ， a ` 亚 油 
酸 继 是 发 现 与 四 个 高 极 性 的 句 合 脂 质 相 千 合 ， 过 种 错 合 物 对 光合 成 组 积 是 唯 
一 无 二 的 素质 : 单 牛乳 糖 基 二 乙醚 葡 荀 糖 ， 二 牛乳 糖 基 二 乙醚 葡 葡 糖 ， 磺 基 
25 22 — CMH th 〈sulfoqainovosyl diacyl glycerol), 及 磷脂 醚 甘油 。 
UCAS AS Ba SER AS a a RH] SK ER RH 
脂肪 酸 。 

动物 动物 细胞 之 脂 质 均 一 样 复 杂 ， 且 其 组成 分 坊 各 特殊 细胞 之 特征 。 

故 一 神经 细胞 含 站 富 的 神经 鞘 类 脂 物 〈 sphingolipid) ， 甘 油 醋 类 ， 及 质 脂 
也 一 样 站 富 的 含有 磷脂 3; 另 一 方面 ， 一 种 动物 性 脂肪 细胞 业 由 三 乙醚 甘油 租 
成 的 。 有 一 种 可 注意 的 性 质 便 是 低 等 及 高 等 形式 的 动物 生命 二 者 细胞 所 独 有 
的 ， 即 ， 有 限度 的 形成 特征 性 的 聚 不 饱和 脂肪 酸 。 一 般 言 之 ， 芙 核 的 和 
胞 易 於 新 生 的 合成 油 酸 ， 所 行 的 需 氧 机 程 是 顺 型 - 9, 10 入 置 的 引进 〈 由 羧基 
碳 算 起 ) ， 但 动物 细胞 完全 缺少 对 於 进一步 将 袖 酸 本 - CoA 之 觅 饱和 而 成 亚 
麻 视 酸 本 CoA 之 可 靠 的 酶 类 。 HREM AHIR GEA AS ( desaturase) 在 
HVARBbZIDE RH. BA. DHMH ESIAPVSSI AR SHREK 
A Sia» (fn AB RH HE 45 | ite SEE AB EH AW 


在 动物 细胞 中 : 
18:2(9,12) —24, 18:3(6,9,12) 土 c 20:3(8,11,14) 二 2 20:4(5,8,11,14) 
亚 油 酸 7 - 亚麻 酸 高 一 7 一 亚麻 酸 704 DONA BS 
Linoleic y-Linolenic Homo-y-linolenic Arachidonic 


kimi: FO 
4 ; on 多 次 
18:1(9) =", 18:2(9,12) = — 18:3(9,12,15) 
油 酸 亚 油 酸 的 a -亚麻 酸 


Oleic Linoleic a-Linolenic 
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EDVERH, RAMANA AKER PHSRBELATR © 
No tS Oe te Ae 前 列 腺 素 ( prostaglandin ) 的 一 种 新 激素 (hor- 
mones ) 群 的 先 质 (precursor) 。 此 等 氧化 的 脂肪 酸 (R#HR3-1) 作用 在 
微小 量 中 是 胃 和 肌肉 刺激 剂 ， 血 压 降 低 ， 流 产 ， 及 对 一 些 激 素 做 解 药 。 


参考 文 献 
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对 脂 质 化 学 及 生物 化 学 需 一 简短 优良 之 入 门 书 籍 。 

2. R.M. Burton and F. C. Guerra, eds., Fundamentals of Lipid 
Chemistry. Webster Groves, Missouri : Bi-Science Publication 
Division, 1972. 

需 脂 质 化 学 提供 广泛 的 论题 写作 出 於 专家 之 手 。 
3. W.W. Christie, Lipid Analysis. Oxford: Pergamon Press ,1973. 
在 脂 质 化 学 中 有 关 分 析 法 之 优良 著作 。 

4. G.B. Ansell, J. N. Hawthorne, and R.M.C. Dawson, eds., 
“Form and Function of Phospholipids,” 2 nd Edition. Amster- 
dam: Elsevier, 1973. 

错 合 脂 质 化 学 及 生物 化 学 各 方面 的 现代 著述 。 


a2 i 


1. KDA MM, MA, RSMAS. Bets E 
Wee 5} BS} Be & 
2. Bit FSMS EMS : 


ae Ee oe C7 TO La GQ: FS: 2 66 Ss 
(b) 12:1(C 3 trans) (ec) 12-%#18:1(9) 
(c) 10: -CH,- 18:0 (f) 20: 4C 5%.8 .u1 See 


3. MEFEKADAS AWA, Baw. RABK IK? 
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CH,OCOCH, 5 GtiOH 9 GH:OCO(CH2)i.CH, 
7 
CH,COCH CH,(CH,),COCH CH,(CH,),,COCH 
CH ococh， H,OH CH,OCO(CH,),,CH, 


4. Bit — Ses Mem ( dioleyl phosphatidyl! choline) 之 车 构 。 
5. 如 下 各 化 合 物 各 个 之 区 别 何 在 ? 
(a) 神经 鞘 磷脂 ( sphingomyelin) ? 
(b) 脑 武 (cerebroside) ? 
(c) 单 牛 乳糖 基 - 二 乙 酷 甘 油 酯 (monogalactosyl diacyl glyceride)? 
. 学 出 一 氨 酸 间接 胸 羧 基 的 特殊 实例 。 
7. 至 少 涯 三 种 准 核 的 及 站 核 的 细胞 依 其 脂 类 之 不 同 区 别 。 
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po 
REBEAG 
Amino Acids and Proteins 


目标 “isns SORCRRE—ABR— 的 化 学 。 而 蛋白 质 将 以 
第 一 ， 第 二 ， 及 第 三 千 权 各 项 申花 之 。 蛋 白质 之 重要 分 类 亦 将 论 及 ， 而 细胞 
色素 C 则 更 要 锋 组 钱 述 。 此 章 之 重要 基本 资料 饥 第 八 章 ， 第 十 七 ， 十 九 及 二 
+82, ROAR. 


4-1 5 ; S ( Introduction ) 


蛋白 质 乃 由 氨 酸 需 其 基本 单元 之 巨 分 子 聚合 化 合 物 。 此 等 聚合 物 中 包括 
| ， 破 ， 和 氢 ， 氧 ， 氮 ， 且 常常 有 硫 。 大 多 数 蛋 白质 之 基本 和 组 成 十 分 相似 ， 其 百 分 
BINRC=50~55, H=6~8, O=20~23, N=15~18RS=0~4. 
UitRRNSARSLCERRHEDRH, ENRWESAERRRRD 
ZEAE. RASRBARMSAEWR 16 % ， 且 因 访 元 素 容易 
用 Kjeldahl 定 氮 法 以 NH; 驴 定量 分 析 之 ， 故 蛋白 质 之 含量 可 由 氢 之 含量 乘 以 
6.25( 100/16) 估算 。 

蛋白 质 之 基本 和 结构 单元 需 氨 酸 ， 闭 以 化 学 的 或 酶 的 方法 水 解 纯 蛋 白质 极 
易 促 实 此 事 。 例 如 一 蛋白 质 可 用 6 N HC! 姐 流 水 解 18 至 24 小 时 ， 便 得 氨 酸 
成 份 。 经 此 表 流 各 个 氨 酸 均 分 别 解散 ， 且 在 酸 之 水 解 芒 中 以 曲 酸 曲 (hydro- 
chloride salts) 形 状 单 亨 出 来 。 所 有 自然 界 中 存在 的 氨 酸 对 强酸 处 理 均 颇 
ke, “EBM (tryptophan) 例外 。 芋 此 氨 酸 之 得 量 十 分 征 少 ， 因 在 酸 刺 
境 下 与 醛 类 〈 葡 葡 糖 及 其 他 氨 酸 分 解 之 产物 ) 糖 合 生成 黑色 不 溶解 之 残渣 。 
AIF a] Sa RAR 〈 2N NaOH ) 共同 沸 脆 数 小 时 而 水 解 。 但 此 法 有 二 缺点 
许多 氨 酸 【如 胱 氨 酸 (cystine) ， 牛 胱 氮 酸 (cysteine) ， 炎 氮 酸 ( se- 
ine) ， 苏 氮 酸 (threonine) , RMMAM (arginine) ] , 均 被 龄 之 水 解 
所 破坏 ， 故 不 能 由 其 水 解 臣 中 分 内 出 来 。 此 外 凡 不 理 可 导致 氨 酸 之 消 旋 现象 
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《racemization)。 以 和 后 将 见 及 存在 於 自然 界 蛋白 质 中 之 氨 酸 均 具 工 - 型 组 
#@ (L-configuration) . Diim7k RL 2 Re ew D- 及 工 -对 掌 体 混 
SDR. 


4-2 SFX ( Formulas ) 


自然 界 存在 的 氨 酸 一 ks es taps # 模式 或 Fischer 投影 分 子 式 
(和 辕 构 4- 1) 表 示 之 : 


H 
R | 
人 om as Bie cae 
NH, ade 
球 - 棒 模式 “ Fischer 投影 分 子 式 


5 184 -1 
因 氨 基 原 子 转 与 羧基 〈 carboxyl group) 原 子 图 同 在 _ 碳 原子 上 相 郑 接 者 特 
BRR (a-carbon) 。 氮 酸 之 具 如 此 通 式 者 称 之 请 *-BBR. HERB 
示 若 R 在 此 分 子 式 中 不 志 耳 ， 则 此 “- 碳 原子 是 ”不 对 称 的 "(asymmetric ) 
:; 故 有 三 不 相同 化 合 物 ， 但 有 相同 之 化 学 式 存在 : 其 一 已 在 通 式 中 表示 ， 而 
另 一 种 则 坊 其 对 掌 体 或 其 镜像 殿 构 物 。 显 然 所 有 在 自然 界 蛋白 质 中 存在 的 氢 


陵 均 具 相同 组 能 。 
KL RAMS D - H i#th®t (D-glyceraldehyde) BRZE*, BAS 


coo- CHO 
4 
HN H 
球 一 棒 模 式 人 3 on: 
CH,OH CH,OH 
COO- CHO 
Fischer HNC H—C—OH 
ae ae 
Pam F A CH,OH CH,OH- 
+45 D-tides 


184 -2 LSerine p-Glyceraldehyde 


ee, Gee ee eee ee 


- 


ww 
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Ah fe CER) OS A AB AIR 工 -组 态  IBR R ERE MB 4-2 中 示 明 其 中 球 
- 棒 模 式 及 Fischer 投影 分 子 式 。 L-FHRBHSERFRBAEAMHEAR 
子 围 写 在 分 子 式 之 顶部 。 近 来 工 - 纤 氨 酸 已 显示 可 籍 一 系列 不 改 罗 &- 碳 原 
子 之 化 学 反应 转 杰 坑 a- 甘 油 醛 (L- glyceraldehyde) 在 此 方程 式 中 ， 工 - 
穆 氨 酸 之 经 对 和 组 能 建立 ， 且 其 他 氨 酸 可 称 需 参考 化合物 WLR) 。 

FF Mie BREE 4-1 RE 4-2 中 之 一 般 分 子 式 乃 揭露 出 在 千 构 4-1 中 之 
氧 酸 也 有 工 - 和 组 态 ， 若 R -= —CH.OH, -BAMRL-KAR, ERERE 
式 中 羧基 写 在 右 端 时 ， 则 在 工 - 氨 酸 中 氨基 在 ec 碳 原子 之 下 方 。 亦 与 碳水 化 
合 物 相 同 ， 再 度 强调 用 “- 及 D- 仅 表示 此 等 化合 物 之 相对 组 态 ， 而 站 不 提 
供 任 何 有 天光 学 活性 化 物 极光 面 旋 塌方 向 之 资料 。 


4-3 和 蛋白质 中 发 现 的 氮 酸 辕 构 ( Structures of the 


Amino Acids Found in Proteins) 


BARA DEANARNKBHRRAFESCESER (脂肪 族 的 ， 芳 香 族 
的 ， 杂 环 的 ) 而 分 类 。 但 ， 更 有 意义 的 是 一 种 基 於 R 原子 园 或 残 基 之 极 性 的 
分 类 法 ， 因 强调 在 和 蛋白质 中 可 能 有 各 种 不 同 的 氨 酸 行使 其 功能 。 在 此 分 类 法 
中 水 解 蛋 白质 所 得 之 廿 种 氮 酸 可 描述 需 : CF BHA RAEN ; 白 极 性 的 
但 不 具 电 荷 ;和 白 在 生理 的 pH 7 时 ， 因 是 一 负电 荷 而 呈 极 性 的 ;多 在 生理 的 
p 吾 时 ， 因 具 一 正 电 荷 而 呈 标 性 的 。 此 等 二 十 种 氮 酸 之 结构 与 其 某 些 特 具 性 
质 摘 要 如 下 : 

日 ”有 具 非 极 性 的 或 疏水 性 的 'R 原子 围 的 氨 酸 ”此 组 群 同 时 含有 脂肪 族 的 
[氨基 丙 酸 (alanine ) ,. MAB (valine), GAM (1leucine) ， 轩 和 白 
氨 酸 (isoleucine) ， 蛋 氨 酸 (methionine) ] BH, RHBKH C# 
基 丙 氨 酸 (phenylalanine) R&A (tryptophan) ] 残 基 ， 而 过 些 残 基 
Aa erg kt Hhe-Bkaw MAM (proline) 不 常见 ， 其 
AUR +3 R—e—RH Cprimary amine) f7—E—#%— KC secondary am- 


ine). 


Pee PP re en Pee ae eee aa ee ty Bel ae ey Ne 
有 -= < = 


89 
CHa. i 
CH 一 CH 一 9 一 C00- 
+ | +NH CH, gals 
的 1 NH, 3 3 
§ Ls -氨基 丙 酸 Ls- 夭 氨 酸 L。- 白 氨 酸 
i ; L,-Alanine L,-Valine L -Leucine 
é CHi 一 CH A RE 
cn- -coo- HCW _tH—coo- ( )-ct-t-—coo- 
a CH; +NH, H, +NH, 
区 L,-#08& L.-fBRaR ， L, -未 基 丙 氢 酸 
L,-Isoleucine L,-Proling L,-Phenylalanine 
ee CH, —S—CH,—CH,—C—CO0- 
‘ +NH, +NH, 
H 
L, - 色 毛 酸 L。- 和 蛋氨酸 
L,-Tryptophan L,-Methionine 


白 ” 具 极 性 ， 但 不 具 电荷 的 R 原 子 围 的 氨 酸 : 大 多 数 此 等 氨 酸 含有 能 在 
BME RPAH MH RRE. HSAA—(HIGH CBM (serine), & 
_ #f& (threonine) ， 及 栈 氨 酸 (tyrosine) ] 或 氢 硫 基 ( sulfhydryl 
group) 之 牛 胱 氨 酸 (cysteine) , fim* (FIXER (asparagine) R® 
| ‘SiR (glutamine) ] HAR (amide) 原子 团 。 甘 氨 酸 (glycine) 缺 一 
R 原 子 团 ， 亦 包 酒 在 此 组 织 中 ， 因 其 确定 的 极 性 ， 又 因 荷 志 的 羧基 及 氨基 含 
在 此 分 子 之 本 身 内 饥 数 基 大 。 可 见 同时 具有 脂 四 族 及 芳香 族 〔 酷 氨 酸 〈 ty- 
rosine) ] 化 合 物 也 包括 在 此 组 群 中 : 


H CH H 
4—¢—coo- ic Sea ty ieee H—C—COO- 
+*NH, +NH, Oe 5 at 
甘氨酸 析 氢 本 Ls —8* BAS 
Glycine Serine L.-Threonine 
j 
_ Seg ae Bes id i Rati Seah, ihe Bisa 
*NH, O *NH, 
Ls- 半 胱 氨 酸 Ls 一 部 柄 腕 


L,-Cysteine L.-Glutamine 
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H H 
HO cH,—¢—coo- NH,—C—CH,—¢co0- 
| | I | 


*NH, *NH, 
Ls -Ba ag Ls—-AP9% Mahe 
L,-Tyrosine L,-Asparagine 


© AECHRATFHLAR : FERRY BEELER, Mam 
Clysine) , ABB (¢) @MRFM (PK = 10.5) ,在 任何 之 pH 比 
BREADS pK, 值 更 低 上 时 ， 将 有 上 比 50% BAUER. ME BECarginine) 
含有 一 (Bi aii My les #4 ( guanidinium) ( pK =12.55 及 租 氨 酸 Chis- 
tidine), SABimMH ( pK =6.0) 的 号 哗 基 ( imidazole group ) 均 包括 
和 9 下 意 组 氢 本 是 唯一 的 在 中 性 pH RSME LH Fay Ae. BEE ISHS 
性 使 组 氨 藤 残 基 在 若干 酶 类 催化 活性 中 担任 重要 任务 。 


H 
*NH,~CH,-CH,—CH,—CH,—¢-—CO0- 
Ls Ras *NH, 
L,-Lysine 
7 ee i 
NH,—¢-—NH—-CH,—CH, CH, -¢—CO00- H9 一 ch 一 -co0- 
+NH, | +NH, HNSC-NH +NH; 
Ls- 鱼 精 氢 酸 日 
L-Arginine Ls -i@am 


L,-Histidine 


由 AATHRAF RHA : 1 TE aR — PERS EK PS ae ( as par- 
tic acid) RBA (glutamic acid) 在 中 性 pH 时 ， 其 第 二 羧基 分 别 
有 PK。, 坑 3.9 及 4.3， 此 等 化 合 物 均 有 一 兆 的 -—1 Be. 


H H 
: | 
-00¢—cH,—¢—coo- ~OOC—CH,—CH,—C—CoO- 
*NH, *NE 
Ls-XP§X Sas Ls- 效 氯 酸 
L,-Aspartic Acid L,-Glutamic Acid 


除 此 等 廿 种 氨 酸 饥 构 条 单元 外 ， 仙 在 所 有 蛋白 质 中 广泛 分 仿 放 多 其 他 的 
氢 能 ， 往 往 有 高 渡 度 ， 但 只 有 少数 蛋白 质 中 如 此 ， 例 如 郑 基 哺 损 酸 《hvdr- 


, 91 
«Oxy proline) FHRADHAR, HAREBR (collagen) 之 和 结构 中 含量 
3812% ”， 二 是 一 种 重要 的 动物 蛋白 质 和 结构 。 同 样 ， 羟 基 下 氨 酸 (hydr- 
， oxylysine) 亦 坑 动 物 蛋 白质 成 分 之 一 。 

a OH 


H¢——cH, H H 

HC. « CH—COO- +NH,—CH,—¢—CH,—cH,-¢—Co0- 
H, H +NH, 

Ls SRR 


Ls FERRE AZ 
又 名 赤 -4 -$FH- Ls - A HS 又 名 赤 -5 FEB -Ls- aM 
L,-Hydroxyproline L,-Hydroxylysine 
(erythro-4-Hydroxy-L,-proline) (erythro-5-Hydroxy-L,-lysine) 
ADMRZARHEAR RAKE Cpeptide linkage) 中 存在 ， 但 东非 大 
的 蛋白 质 分 子 成 分 。 其 存在 甚 少 ， 介 环 肽 或 细菌 细胞 壁 之 肽 糖 成 分 含有 。 故 


此 二 种 D- 葵 基 丙 氨 酸 残 基 力 在 抗菌 的 短 查 菌 肽 - (antibiotic gramici- 
din-S ) (He 4-3) 


FEAF RAK- S 


Gramicidin-S 

a 184 -3 
及 D- MARE KRAK-D Cactinomycin-D), (JIRNASKMHWA RX 
Maw) heeh D-REHBRRD-RABRHASMREMB (gram - 
positive bacteria ) 的 细胞 壁 肽 糖 中 发 现 〈 第 2-7-2 项 ) 。 
4-4 非 蛋白 质 氢 酸 (Nonprotein Amino Acids ) 


在 蛋白 质 中 常 发 现 的 氨 酸 也 以 自由 化 合 物 形式 在 许多 细胞 中 存在 ， 有 些 
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氨 酸 从 未 发 现 其 需 蛋 白质 的 组 成 分 ， 但 却 行使 重要 的 代谢 任务 。 需 些 氨 酸 是 
L-B&& (L-omithin ) RMA (L-citruline) ， 均 在 尿素 循 下 中 
BKM DH (AS 17- 7 节 ) ， 且 在 精 氨 酸 之 生物 合成 中 十 分 有 基 。 一 种 
氨基 丙 酸 的 民 构 物 ， 8 -氨基 丙 酸 在 自然 界 自由 存在 ， 且 坑 礁 生 素 泛 酸 (pa- 
ntothenic acid ) ， 埔 酶 - A (coenzyme A) RMEGBEAB ( acyl 
carrier protein)Z—kK (BH 8-11-3344) 。 第 四 胺 肌 酸 ( quaternary 
amine, creatine) 一 种 甘氨酸 的 衍生 物 ， 在 奉 椎 动物 能 量 储 存 程序 中 行使 
基本 任务 GERD, RBS Ae RRR CRF 6-4-5) 。 


CH, 
+NH,—CH,—CH,—CO0-  NH,—C—N—CH,—CO0- 
: +NH, 
B-REAR ALES 
B-Alanine Creatine 


KA, KSIBARSR, CRBEBERMHMCA-BRBUEMRH 
非 蛋 白质 氢 酸 在 自然 产物 中 发 现 了 。 高 等 植物 需 此 等 氨 酸 之 一 特别 臣 富 的 采 
源 。 但 ， 上 述 各 氨 酸 站 不 广泛 存在 ， 却 以 有 限 单一 品种 或 仅 少 数 品 种 在 一 类 
属 中 存在 。 此 等 非 蛋 白质 氨 酸 常 与 一 种 蛋白 质 的 物质 坊 同 系 物 或 衍生 物 相关 
联 。 故 of 丁 啶 -2- 羧 酸 ( azetidine-2- carboxylic acid ) —S AMM 
#0. f—M Zt hr PIED BAT ( solomon’s seal) MARR (多 角 多 花 的 ) 
中 含有 50% HA. GBRAAB ( orcylalanine ) 又 称 2,4-—}8-6- FRA 
#:-L-BEAEB ( 2. 4-dihydroxy- 6- methyl phenyl-L-alanine) mS 
AEH (phenylalanine) 之 取代 物 : 

H 


aX a 
at CH—COO- oo 
oes +NH, 
H, CH; 
Oy J €- 2 - 凑 酸 SE Le ARAM 
Azetidine-2-carboxylic Orcyl-t,-alanine 


acid 


kSkAhASHSARAREBRAPEENAKAMRRAEBE 
步 就 班 地 的 研究 而 发 现 的， 至 少 在 植物 中 存在 的 是 如 此 。 
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了 多: 氨 酸 之 性 质 (Properties of the Amino Acids) 
> 


 -~WEFCRAMARHEARAKEM LAS. EHEPRREDHER. 
Pin, AB, ARLAA, RRP OKM+S RAKE HE AR, 
诸如 栈 ， 哥 赤 仿 ， 及 丙酮 。 此 种 观察 兹 不 与 已 知之 羧 酸 及 有 机 胺 类 性 质 相 符 
| 合 。 脂 肪 族 及 芳香 族 羧 酸 ， 尤 其 是 含有 许多 碳 原子 的 ， 在 水 中 落 解 度 均 有 限 ， 
， 但 易 溢 从 有 机 沙 剂 中 。 同 样 ， 高 胺 类 均 易 深 从 有 机 深 剂 ， 但 不 深 於 H:0 中 。 
， ”所 酸 之 与 千 构 有 关 的 其 他 物理 性 质 乃 是 高 熔点 ， 往 往 烙 果 是 分 解 了 。 固 
， 体 的 次 酸 及 胺 类 的 迷 点 往往 低 而 明确 。 过 两 种 氨 酸 的 物理 性 质 却 不 与 其 一 般 
ATX 4-1) 一 致 。 此 分 子 式 表示 它们 含有 不 荷 电 荷 的 羧基 及 胺 
基 。 沙 解 度 及 熔点 不 如 说 以 荷 志 的 ， 高 极 性 的 原子 围 辣 构 来 提示 呢 。 

在 沙 筱 中 氨 酸 千 构 之 深入 看 法 是 得 自 探讨 氨 酸 行 需 像 是 电解 质 而 来 的 。 
例如 ， 因 氨基 两 酸 同 时 含有 一 个 羧 酸 基 及 一 个 腕 基 ， 应 谱 与 酸 及 龄 均 可 反应 。 - 
如 此 之 化 合 物 可 称 饥 两 性 物质 (amphoteric substance)。 若 氨基 两 酸 之 固 
体 样品 溶 於 H0 中 ， 此 溶 芒 之 H;0 将 狗 饥 中 性 的 。 若 以 电极 置 此 洲 臣 中 ， 且 
。 在 电极 上 施 一 电位 差 ， 此 氨 酸 阔 不 在 电场 中 移动 。 此 结果 乃 符合 此 氧 酸 之 仍 
中 性 未 荷 志 分 子 的 表示 ， 但 若 氨 基 丙 酸 如 以 HAMF (zwitterin ) 表示 ， 
则 一 样 是 其 实 的 。Bjerrum 氏 在 1923 年 首先 创立 此 分 子 式 ， 示 明 羧 基 被 
夫子 化 ， 而 氨基 则 质子 化 。 


H 
fee 
cH;~¢-—COOH CH,—C—COO- 


NH, *NH, 
氨基 丙 酸 a zn 
Alanine | Alanine 

FE EY 两 性 识 子 


(unchanged) (zwitterion) 


5-1 SABZAE HAAZABKLOATRIALARYH MER 
eR EA. C41) AN ee MT i Se Ht 
to & 0-1MAEARARK20m1 A0-.1M NaOH Mer, EMMI MR 
10m 1 7949 PK 在 9.7 的 曲 粮 。 此 事 示 明 在 PH 9.7 时 ， 若 干 基 能 提供 质 
子 与 所 加 之 内 反应 而 有 ”一 个" 已 中 和 之 。 同样 ， 若 加 入 0.1 M HCl 在 此 氨基 


a er eg oe eer 
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ABARPHS SPR eR. BBM 10m! fy 0.1 M HCl RM PK, 
2.38, BRBCRMEBSERABHMERFAPIWREFIAAZ: 


| CH,—GH—COOH gt es Oh COOn a ae CH, —GH—CO0- + H,0 (4-1) 
+NH, +NH, NH, 


注意 上 述 在 胺 基 上 的 质子 陛 解 以 中 和 所 加 之 氢 氧 驹 子 ， 而 游 见 的 羧基 在 酸化 
时 接受 此 钵 加 的 质子 。 在 项 定 曲线 中 罕见 的 pk。 和 与 此 表示 法 相符 合 ， 因 已 在 
第 一 章 中 注意 有 机 酸 之 羧基 在 pH 3-5 和 范围 内 电 队 而 钙 砍 子 〈 质 子 化 的 烷 基 
胺 ) RBBH pK, £ 9-11 BBA. 


时 


ceac ocean 


aan SMES 
20 10 0 
0.1.M HCI (ml) 0.1M NaOH (ml) 
专 一 — 


mM 4-1 20m! 20.1ME- 氨基 两 酸 以 0， 1 MNaOH 及 以 0.1MHOI 
滴定 所 得 之 曲线 


若 以 未 具 电 荷 的 羧基 及 胺 基 分 子 式 (42H). MACAPERRH 
表示 的 氨基 丙 酸 ， 若 以 酸 及 及 蔽 定之 则 应 写 做 反应 4-2 


CH,—CH—COOH < cHi 一 ?HooH ey CH;—CH—COO- +HO (4-2) 
+NH, NH, NH, 


在 此 表示 式 中 ,氨基 丙 酸 之 羧基 以 龄 注定 而 符合 图 4-1 ， 应 指定 在 pk = 
9.7。 rE» 反应 4-2 设 明 氨基 两 酸 之 胺 基 加 酸 了 时 反应 ， 故 具 一 pK, =2.3, 


at pe ay! 
= [ ed 
er <7¢. 
fx “ae * 

‘4 Ye 1 
Mei" - 

ad 


: 
大 本 
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PRPRRERRS BEA pK, = 9.7 ， 而 醋酸 及 两 酸 之 pK, 值 却 分 别 饥 
4.74 及 4.85 。 氨 基 丙 酸 之 千 构 不 能 充分 地 与 两 酸 吾 别 使 我 个 能 设想 氨 酸 之 
是 法 基 应 有 10* 倍 低 的 弱酸 性 。 对 於 氨基 ，pK。 之 NH; 9.26. RRM 4-2 不 
是 可 能 依 此 事实 说 氨基 丙 酸 的 氨基 应 107 倍 於 酸性 ， 像 NH# 一 样 。 
过 是 很 重要 的 ， 要 注意 氨基 两 酸 注 定 曲 粮 的 正确 解释 ， 因 反应 4-1 之 表 
| 示 壮 致 相同 的 胡子 品种 ， 像 在 反应 2b ABRAMS. BMT : 
CH,—CH—COO- 

NH, 


RANGA RSE. TMT : 


CH: 一 CH 一 COOH 

*NH, 
PRKKRPARN. KEAFAD ABH RMA RHERMREARAM 
用 的 千 构 。 实 验 地 知道 ， 氨 基 丙 酸 在 酸 水 波 中 是 具 正 电 荷 的 ， 且 移动 朝向 电场 
全 

« «EKRPRRZCMHEATER EE 上 察 见 的 pk 值 极 需 明显 ， 固 体 氨 “ 
M2OREM HEME S 2 REM mM (zwitterions). MBH 
Hzo ， 且 其 高 熔点 。 WHR SA | 2—BAH ( internal salt), HAS 
Sarr 
2 BM RAR BYCARRREER- 及 二 - 郑 基 甲 基 衍 生物 的 混合 物 : 


5 


4 
A 
hy 

4 


H H 
> | 
R—C—COO- Pa R—-C—COO- Buln 8% R—¢—C00- 
N PN | 
Ff 
Qh H~ ‘CH,OH HOCH, ‘CH,OH 


RASKAURE_R B= BR. HROBle (或 校 给 之 酸 ) 。 二 在 滴定 曲 
缚 中 显然 依 较 低 之 pK, 值 ， 在 师 醛 环境 下 ， 对 氨基 进行 的 操作 (图 4-2 ) 。 
所 有 氨 酸 之 两 性 驹 子 性 质 在 其 分 光 的 性 质 ， 水 沙 波 中 介 电 常数 上 的 效应 ， 
以 及 在 有 机 沙 剂 中 的 滴定 上 可 得 十 明 。 
具有 不 止 一 个 羧基 或 氨基 的 氨 酸 也 各 有 对 应 的 DK, MRIS AMS a 
BBY K, (HH 2.1 ， 而 其 8- 羧 基 者 饥 3.9。 对 氨基 其 PK, 9.8, HH 


Ap 
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PAS eS Mice cn EE 4-3 ch RAPA SRS RRSEHA 
AZ PK PRE EOPSHHSE-HKHSARMEREMLSKOOR 
际 问题 的 优良 书籍 。 

若干 氨 酸 除 含 有 能 离 解 质 子 之 氨基 或 质子 化 的 次 基 外 谷 有 其 他 原子 转 。 
kK, PRAMS BRR, H PK, = 8.2 : 


oe ; CcOOo- 

+ + 

H,N —H a H,N-CG—-H + Ht 
H, H, 
H 


AR. BERS Oe ROM eet RTH pK. = 12.5: 


HN HANS 
ANH 一 一 一 一 一 一 大 一 NH + Ht 
si pK, = 12.5- HN 
R 


其 他 可 睁 解 之 基 包 括 组 氨 酸 杂 环 上 质子 化 氮 原 子 〈pku。 = 6.0 ) RBA 
Mo BAK ( phenolic hydroxyl) (PK.=10.1). 


4-6 SLR (Reactions of Amino Acids) 


fein SeenekGeARenEELSeR, AAT HARERAS 
存在 所 影 睁 的 其 他 性 质 也 同等 重要 。 氮 酸 之 此 等 官能 基 反 应 均 坑 熟悉 的 有 机 
反 应。 


461 ”羧基 之 反应 氨 酸 之 羧基 可 与 醇 类 酯 化 : 


rie bias I 
R—CH—COOH + CaHsoH ===> R—-CH—C—OC.H, + H,O 
+NH, +NH, < 


或 转 氢 需 相 当 之 毛 乙醚 (acyl chloride ) = 


sc 一 


01MNaOH 己 加 . (ml) 
定 20 ml 之 0 .1ML - 氨基 酸 所 


[cs at 

We 

x= & 

oO x 

oO 
: Pe set RZ 
co x 3) Re 
于 s 

| of mt 

a 一 十 一 二 二 HR NN 
ee Sate aueae a7 te \ 
1 四 nonmmnwontmrn a z+ ~e2@aunteormnwowtmn 

‘ n+? . ‘ r id 人 a ’ 


: 1 
ERP Bestel Sem t Sa 


j ; : ’ 
atta deinen aan a Se, 


40 


0.1M NaOH (ml) 


以 0 .1 MNaOH;&£2 Om1>0.IMP5X eas SMA Ea > SE dhe 


图 4r3 
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PCI, 


R—CH—COO- 3» R—CH—COCI 
+NH, +NH, 


46 Ut Ge 3G tp, *NH,- 25 os A ee REE Be Ba PCI. 起 反应 〈 强 烈 的 ) 。 
WK CALABRESE. Ti k—-SIaRCR Sem EA— 


=k (dipeptide) 。 两 个 氨 酸 之 醚 胶 键 (amide bond) BEKS (pep- 
tide bond ) : 


Eas (Joe \ Yad 


HAN ag OS He BOL RB WO me 3 deer 
BA SMPR MR. KAM MRE SOK MER Kh BaCuUr+BR—* - 
EeBAD. KREBS Rm ARM (biuret reaction) , REABZE 
量 测定 法 之 依据 。 
RESELLER + WORE EAE Shee : 
RCO R—CH, + CO, 


/ : 
NH, het, 


故 ， ee , HARE, SSR B MIE 
AB PABRMRREE. 


4-6-2 MELA —SBLART ey ABM (HNO,) RR 


BUH N,. 。 此 反应 是 化 学 定量 性 的 ， 在 估算 氮 酸 中 之 w -氨基 REE, 


氨 酸 及 送 基 且 氮 酸 不 起 反应 ， 而 顿 氨 酸 之 每 一 氨基 之 反应 奉 亦 低 。 产 物 需 相 
当 之 < -羟基 酸 (ax- hydroxy acid) 及 N，， 可 由 测 压 法 测定 之 。 


R 一 CH 一 COOH + HNO, 一 R 一 CH 一 COOH + N, + H,O + H+ 
+NH, HH 


RMS oe BA SA ME FUL MED =A (ninhydrin) 行 氧化 作用 形成 线 


及 CO，， 且 由 原来 氨 酸 失去 一 个 碳 原子 而 得 醚 类。 在 此 反应 中 ， 一 当量 之 印 


满 三 酮 对 於 粤 酸 之 作用 需 氧 化 剂 而 生成 之 产物 坊 : 


= 
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NH, 


R—CH + NH, + CO, + ##AROEHA= (4-3) 


~ ) 

i R—GH—COOH + RFK =H — 
é 

ik 

Z 

站 


。 然 后 第 二 个 当量 的 贡 满 三 酮 〈 被 氧化 的 ) 与 方程 式 4-3 中 产生 的 被 温 原 的 部 
” 满 三 酮 及 NH; 反应 产生 高 色泽 的 产物 ， 其 类 构 如 下 : 


i 
O 
被 氧化 的 闻 满 三 酮 ， $i ies BIEN i = Ae 
Oxidized ninhydrin Reduced ninhydrin 
1 1 
ea f 
| D gaia 8 + 3H,O0 
eS i 
OH O 
‘Blue product 
RAED 


过 种 深蓝 色 产 物 便 是 具有 °-RESARN-RERH. HRARES ER 
氮 配 ， 均 坊 二 胺 类 ， 却 生成 黄色 产物 , LMS ( arparagine )， 具 一 自 
HME SS, REHM SAH MRED. Be Re Be ED 
= RE 
近来 已 使 用 的 另 一 种 氨基 反应 是 用 1- 氟 化 - 2, 4- — WH (1-fluoro 
-2-dinitrobenzene , #4 FDNB ) 
NO, NO, 


H 
R 


人 


——— Cm ee 


ange as ae ee od 


TY WEL “PE MIAR EE 
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EAKREDPREN- PAF RRABLCARTREMEK-REARED. Hi 
2,4- 二 确 基 酚 衍生 物 或 DNP - 氨 酸 。 此 化 合 物 FDNB 可 与 一 多 肽 之 NH, * 
端 上 的 自由 氮 基 反应 也 和 自由 氨 酸 的 氨基 一 样 。 故 、 藉 一 天 然 蛋白 质 反 应 或 | 
使 完整 的 多 肽 与 FDNB 反应 ， 以 及 单 甬 有 色 的 DNP - 氮 酸 便 可 生 别 在 一 个 多 
肽 键 中 的 末端 氮 酸 了 。 屯 氨 酸 的 。 -氨基 也 能 与 FDNB 起 反应 ， 但 此 衍生 物 
s-DNP- 屯 氨 酸 ， 易 由 ac-DNP- 氢 酸 用 萃取 法 分 亡 得 之 。 - 
自由 氮 酸 及 肽 链 二 者 之 氨基 均 将 与 5- 二 甲 基 氮 基 - 茶 -1- BM ALD 
( 5- dimethylamino- naphthalene- 1- sulf myl- chloride , #4 & dansyl 
chloride, S#R-—FRASERALD) REME+t—& dansy1 氨 酸 衍 生 
物 。 因 过 dansyl 基 易 发 蒙 光 ， 用 此 法 少量 氨 酸 亦 可 测 得 .: 


erg SN 
srgreont[ 工 ] =O +m 
O=S=0 0 一 S 一 0 
| NH—CH—CO,H 
二 甲 基 毛 茶 磺 柄 氧化 物 二 甲 基 氨 葵 磺 醚 氯 酸 衍生 物 
Dansyl chloride Dansyl amino acid derivative 


Peas Sa 2 EE ( isothiocyanate) 之 热 悉 的 反应 已 由 Edman 氏 精 
巧 的 改进 饶 可 断裂 一 多 肽 AN EK HAM NH; - 末端 (附录 2) 。 共 
基 轨 硫 握 酿 赣 与 一 氨 酸 (Rik) 之 氨基 反应 乃 形 成 相当 的 茉 基础 氨基 甲 本 
49 ( phenylthio carbamyl amino acid) 。 在 酸 羡 中 ， 此 化 合 物 一 化 而 
成 一 茉 基 海 硫 因 ( phenylthiohydantoin) 在 酸 中 是 安定 的 。 


( \-n-c-s + eT 一 一 人 
On 


EBA 
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; HSK PN, AMABRELR ARBRE, ATER mR 
， 理 ， 则 只 有 NH; 未 端 氨基 之 苯 基 海 硫 因 释 出 。 剩 余 之 多 肽 链 是 完整 无 缺 的 ， 
| 故此 法 是 有 用 的 。 在 原来 肽 中 之 NH,- 末 端 自然 能 兔 用 形成 之 苯 基 海 硫 因 性 质 
REE TE BIZ 
ss 46-3 KZAK ” 肽 之 化 学 合成 可 在 控制 条 件 下 进行 ， 将 多 肽 中 之 氢 
| 酸 建立 顺序 。 过 样 的 合成 已 完成 自然 界 存在 的 肽 类 及 多 肽 类 的 车 构 。 和 欲 合成 
kk. DRAM BERNA (RAMS) 问 进 行 合成 一 肽 甸 时 将 原子 转 
， 封疆 在 氢 酸 上 。 随 后 此 封 镇 的 原子 围 必须 再 移 去 而 不 破坏 新 合成 的 肽 链 。 本 
| 书 膛 不 能 陈述 许多 封锁 剂 或 许多 合成 肽 的 有 价值 新 方法 。 现 在 只 计 葵 一 种 方 
”法 说明 此 目标 。 

若 合成 是 将 Ri-CHNH;-COOH 之 羧基 与 一 R;-CHNH;-COOH 之 氨基 相 联 接 ， 
CRU RE KAA RAS CAB. A) AMAR 〈 carbobenzoxy chloride) 
起 反应 以 封 镇 之 : | | 

O 


| 
-R,—CHNH,—CO,H + (C)-cn,-0-t-0 5 
ee: 
( \-cn,-0-€-n—eH-con + HCI 
H 


HAKMEBHRELARA-BARHASRE. AH. CBRL 
RZREB CHA RRB) . RE MKE AD 


I 
R,—cHnn,—e-0-cH,-¢ 》 + H,O 


现在 ， 要 将 过 两 种 衍生 物 的 自由 酸 基 及 氨基 偶 联 ， 访 羧基 (往往 要 ) 必须 是 
活性 的 。 可 利用 醚 基 毛 化 物 的 方式 。 但 有 些 反应 剂 : 如 二 环 已 基础 化 二 亚 胺 
《dicyclohexylcarbodiimide ， 和 缩写 DCC) 便 可 用 来 活化 且 在 简单 操作 中 
Bia tA 2. 


1 


a) Pe os 
awe Ve. 
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di rs, 
oP SS 


Oe Ry | 0 : 


I | I . 和 
( \-ch,-0--n-Cu-c0 + + noun, €-o-c4,-< 》 = “Rae 十 
Fi H 站 . 7 oa 

| ; 


4 4 AY = 
tals: we a a ag ee 
or. eer ae ae as ee 
red FE ie a 
a 9 ol ie ar ee, 


wees 
Box 


A AU ie Pay eS ee 
a 


son 


Dicyclohexyicarbodiimide 二 环 己 基 碳化 二 亚 胺 — 
(DCC) 


Oe MG 9 
(yon-o-Nren- 


NH 


1 
| 
3 


AE, TSELAM AOE SM KRM. LRA 


O 


etch ot ease 和 
人 or hg & hy 
H -= H | ue 
| O 
| 0 | : oe 


NH, 


显然 被 封 镇 的 肽 应 可 与 一 个 第 三 氨 酸 残 基 反应 而 形成 一 个 三 肽 。 但 常常 需要 
RROKHRELREE, MMEMBAKEERM. TKRHROE 


) 


PN eS he eT MM nent men! ee ot eee Ds 
! \ ¢ - 
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; 能 基 反 应 而 定 。 

” 上述 方法 已 可 合成 不 计 其 数 的 已 知 顺 序 的 肽 ;往往 精 合 一 系列 小 的 肽 而 
， 造成 一 单个 的 大 肽 。 方 法 是 极 需 繁 类 吃力 的 ， 且 产生 之 生成 物 是 很 小 的 。 近 
年 来 ， 有 一 种 精巧 的 多 肽 合成 法 是 在 一 种 固 相 坊 支承 的 环境 下 进行 的 。 而 封 
岂 锁 反 应 性 原子 团 的 ， 稿 合 的 ， 及 不 封 钙 的 原则 仍 使 用 之 ， 用 一 种 新 的 情 性 不 
RET ME 〈 polystyrene ) /\Pk ARM C Aiwa Mey RE eZ AE 
ME, AAR LEER ek. RRR, RA N -末端 原子 转 

的 试剂 ， ul a May te em aati 

HBR Sik wee ke. ILS EM 4-4 中 。 

固 相 方 法 是 迅速 的 ， 且 产生 高 而 不 发 生 消 族 作 用 。 简 单 的 骞 肽 类 (oli- 

fi ‘Sopeptides) RAMMED REEARHCARKT. Ame RE RKC bra- 

dykinin) (有 九 个 残 基 ) 能 在 不 到 一 星期 上 时间 合成 。 胰 岛 素 (insulin (有 

51 个 残 基 ) . BUR Mite (ferredoxin) (4 55 个 ) ， 醚 基 担 体 和 蛋白 
-@ Cacyl carrier protein) (77 个 ) HBR KBR wm ( Ribonuclease) 

(129 个 ) 均 已 有 效 的 合成 了 。 

4-6-4 ，R 基 之 反应 CHAR. MABRMRRH ACRE SRE 

用 已 见 前 述 〈 第 4 5-1 项 ) 。 有 生物 学 愉 趣 的 是 两 种 反应 ， 分 别 需 牛 胱 氨 酸 
及 特 氢 酸 的 残 基 所 引起 的 。 炎 氨 酸 的 关 基 往往 在 生物 活性 蛋白 质 中 被 磷酸 化 。 
v” 故 糖 解 酶 〈glycolytic enzyme), Meee LHS ( phosphoglucomutase 
(第 十 章 ) 含有 一 煌 氢 酸 其 产 基 在 酶 之 作用 过 程 中 被 磷酸 化 。 乳 蛋白 质 栈 肝 
(casein) 含有 大 量 磷酸 化 的 炎 氨 酸 残 基 。 


BAS ht SBR EE > 
Phosphoserine moiety 
Pt AS SH ( sulfhydryl group ) 能 引起 —SH 之 典型 的 反应 。 
其 中 之 一 与 另 一 个 胱 氨 酸 行 可 逆 的 氧化 反应 而 成 二 硫化 物 之 胱 氨 酸 〈cyst- 
ine ) 。 此 二 硫化 物 在 一 多 肽 链 中 之 两 个 牛 胱 氨 酸 残 基 间 负 联 是 时 常 发 生 的 。 
ARES RS = ROR Les. HO WMRAt REEDS PER MRS 


het GS ipl 
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+ CI-CH, RZ ER sae 


特 - 丁 基 氧 化 将 基 氨 酸 
BOC 氨 酸 ， 
t-Butyloxycarbonyl amino acid | 

(BOC amino acid) 


oe 


i&% NH, 封 镇 
(RE) 基 


UB RB AR 
REMEKS 


Pay 将 其 次 一 氨 酸 与 所 
ea. ZMK SME 


™ 


Ai 


另 一 个 soc | 二 环 己基 矶 化 二 亚 胺 CRERBRH “ 
‘Dicyclohexylcarbodiimide WRK 聚合 物 


oy) BENH HS - 
vos (RM)E 


SIE EI ee TIGL 


BARRIER 
HKRESD 
FRMR- 氨 酸 


SOP ET STE IIA PE Es 


vee qe 
Se 


: B44 在 固 相 肽 丛 成 法 中 使 用 之 化 学 反 谭 
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pace ee 〈 第 19-12 GH) te NR MES EDU NY PR A 
 SRRBE MA 2 CO RR) AIRE COM LIE. 


4-7 简单 的 肽 类 Si Peptides ) 


-—- ERBREAGAMRHNG APM WRK (peptides), Ew Wik 
| # Cpeptide bond) 联接 氢 酸 而 成 的 化 合 物 。 肽 有 许多 是 天 然 存 在 的 已 经 知 
晓 ， 且 将 庄 花 之 ， 此 外 ， 蛋 白质 经 化 学 的 或 酶 类 的 水 解 所 得 的 还 是 此 等 化 合 
物 。 两 个 氨 酸 以 一 条 肽 链 联 紧 在 一 起 的 叫做 二 肽 〈dipeptide ) ， 一 种 肽 合 
有 三 个 氢 酸 的 即 需 三 肽 〈 tripeptide) 等 等 。 若 一 肽 含有 少 於 十 个 氨 酸 的 则 
BK (oligopeptide) ， 超 此 尺度 的 称 需 聚 肽 或 多 肽 〈 polypeptide), 

寒 肽 之 由 四 个 氢 酸 组 成 的 典型 结构 。 在 烙 构 4-4 中 示 明 。 注 意 此 分 子 具 
有 一 个 末端 氨基 (一 NH:) ， 在 其 末端 ， 且 有 一 自由 羧基 (一 COOH) 在 其 另 一 


Be: ° Re ae 9 


| | 
yw et cf Ne tN ou 


Po ers OP 


车 构 4-4 
Mito WE ARK ZAK Site St Bll FB es BH (NH:-) 末端 及 羧基 (一 COOH) 末端 + 在 蛋 
白质 BehHa ele. KAA, E-BKbK-BARZRKSHZNH 
AR Sita PR fs FB — $3 BB BX, GS — RIE (2...) 。 

MMH (glutathione) ， 是 一 种 三 肽 在 自然 界 中 是 无 所 不 在 的 ， 可 
襄 明 其 饲 简单 肽 的 程序 《和 结构 4-5 ) MMH CLBABE 7-H 
ahi t+ 〈7-glutamylcysteinyl glycine), 字 尾 - yl KRABBE 
Camino acid residue ) ， 其 酸 基 联 接 肽 中 次 一 氨 酸 之 氮 基 上 成 需 肽 键 链 。 
EKSARAR KASAM) 之 肽 类 中 ， 酸 基 涉 及 肽 键 链 作 用 ， 必 须要 竹 
Eo FEUER HKD, 7 - 狗 基 在 肽 键 中 灯 紧 之 。 但 过 是 一 种 不 汪 常 的 情况 ， 
BAM RAZSER) 在 蛋白 质 中 ， 则 ax -羧基 在 肽 键 中 键 合 。 不 加 字 尾 时 ， 
RRR Ra 键 接 。 在 一 桌 肽 中 确定 其 氨 酸 之 联接 顺序 是 研究 及 揭露 更 复杂 的 
蛋白 质 辕 构 的 基本 步骤 。 前 已 陈述 的 及 人 尚未 讨 花 的 反应 均 在 附录 2 HA 
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OH 
—cu—t_N—cH,—COOH 
bu, | 
sh 


y 5 + SL BG ALS 
( RABRRKHAK ) 


y-Glutamyicysteinyl glycine 
(Glutathione) 


ei 
Hooc—cH—CH,—cH, CA 


. 车 构 4-5 
Edman 方法 实行 之 。 

陈 闹 胱 甘 肽 外 ， 天 然 存 在 的 肽 类 包括 某 些 觅 下 腺 体 (pituitary gland ) 的 
激素 Chormones) 。 (垂体 后 梦 ) 加 血压 激素 ( vasopressin) R (=H) 
GEE EMR 〈oxytocin) HAAKRM 〈nonapeptide) 可 假定 其 需 王 型 精 
构 ， 因 在 肽 之 内 部 一 个 胱 氨 酸 及 牛 胱 氨 酸 NH:- 未 端 间 形 成 其 二 硫 刍 联 。 在 丙 
个 肽 中 九 个 氨 酸 之 七 个 均 相 同 ，COOH- 未 端 残 基 坑 甘氨酸 之 醚 胺 。 人 无 葵 如 何 
生理 的 效应 是 十 分 不 请 的 。 垂 体 后 华 催 产 激素 导致 组 组 收 熔 肌 肉 ， 垂 体 后 人 
加 血压 激素 则 可 藉 收 糖 血 受 周围 升 高 血压 。 

许多 抗体 素 均 需 比较 简单 千 构 的 聚 肽 MARK CGramicidin) ( #& 
484-3) 及 短 查 菌 酷 素 〈tyrocidin ) 均 需 此 等 化 合 物 之 实例 ， 短 柏 菌 肽 之 
王 物 合成 法 将 在 第 19-4 HHS. 


FAP BBS 
Tyrocidin 


配 尼 西 林 〈《penicillin) ， 另 外 一 种 抗体 素 ， 含 有 癸 氨 酸 及 牛 胱 氨 酸 残 
&, ARO SHR DEP RENO 员 环 , 且 发 现 角 一 含 硫 焉 。 促 肾 上 
腺 皮质 激素 〈adrenocorticotrophic hormone (ACTH), & 39 个 氮 酸 残 基 。 


= 


ee a 


’ 
ew ft + 


C,H,OH C,H, 


pr btw BL ib 
a 


1 ue 
CH;— oo 
人 
CONH, 


- 


CH,—N_ 

: cH—C—NH—CH_—C—NH—CH,—CONH, 
CHA, cs by $3 ? 
. CH-(CH); a 


( 垂体 ) KEKEAE 
Oxytocin 


C,H,OH- * 


0... CH, 0 
pe 车 
1 bo 
4 NH 
bu, —CH—NH—C—CH—NH—C—CH—(CH,),—CONH, 
| bu, 

CONH, 
CH,—N. 9 ° 
| SH—C—NH—CH—C—NH—CH,—CONH, 
CH,—CH, bu, ie 
éH,—CH,—NH—C—NH, 
ERLE MAEM 


Vasopressin 
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所 占 之 位 置 4- 10 均 与 促 黑 细胞 激素 〈melanocyte - stimulating horm= 
ae ) ZRH 7-13 相同 ， 且 和 与 ACTH BA RARER ee Mal, BEY 


产生 色素 细胞 。 
有 H 
《car CC 
oe H 


ee 
OOH 
Acre 44 G 
( 杀 基 配 尼 西林 ) 


Penicillin G 
(Benzyl penicillin) 
RE (219-120) SRR, 2-BRKHMRRKBAKAA | 
eR 51 个 氨 酸 残 基 。 


4-8 &8@ ( Proteins ) 


蛋白 质 之 多 (KR) 肽 性 质 在 图 4- 5 中 示 明 ， 坊 一 系列 以 肽 键 联接 的 工 - 
氨 酸 。 圆 中，R 坑 一 侧 链 或 氨 酸 之 残 基 ， 每 个 可 能 多 过 廿 个 原子 团 (HB). 
蛋白 质 之 分 子 量 是 由 数 千 以 至 数 百 万 不 等 。 不 花 其 复杂 性 如 何许 多 蛋白 里 之 
氨 酸 顺序 已 确定 ， 包 括 胰岛 素 ， 首 先 完全 确定 顺序 的 蛋白 质 是 核糖 核酸 酶 ， 
CER 氧化 体 ， 细 胞 色素 C ， 及 醚 扩 体 蛋白 质 等 等 在 内 。 


Geereerte.: 
Ng Bg nih eg cf 
Lan Wey ge pe Ora asap eine : 


图 4-5 THR RAAS—MA FATA BSAA 1 a is ES PRIETO 


-ZARERENRER PRE TART EEE LS : 
O 肽 键 是 共 价 链 ， 在 蛋白 质 中 将 氨 酸 响 接 在 一 起 。 此 键 本 质 上 是 一 种 
取代 菁 胺 ， 乃 平面 桔 构 ， 因 电子 在 醚 腕 链 联 中 是 无 区 域 性 的 ， 使 C - N 键 可 
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Pe ee ee 
a 
2 本 


A BK AT ANAS : 


因 傈 相当 完整 的 平面 ， 其 中 0 = C， 及 C -- N 原 子 自由 旋转 不 依 此 等 轴 发 生 。 
如 在 图 4-5 所 示 一 聚 肽 链 由 一 系列 平面 的 肽 键 联 接 a- ROC.) ， 其 作用 对 聚 
肽 链 坑 一 旋转 轴承 。 

C RIKER HAY, HCN MH ©) RCC Hh W) 旋转 是 尤 许 的 
(图 4-6) 。 知 道 由 及 峭 之 旋 塌 值 便 可 完全 确定 蛋白 质 的 第 二 千 构 了 。 由 放 
av am PH ( steric hindrane ) 及 和 饼 键 形成 的 趋势 ， 蛋 白质 化 学 家 便 可 推断 
一 种 特殊 的 组 态 称 需 右 旋 < 螺旋 Ca helixes),o, (4-7), HKBEH 
BLRADS. ks o 螺旋 每 一 圈 有 3.6 个 氨 酸 残 基 ， 其 安定 度 中 因 於 螺旋 
中 之 一 个 一 NH 一 原子 围 及 链 中 第 四 个 氨 酸 之 一 C 一 0 原子 围 间 之 有 了 和 氢 雏 
(图 4-8 ) 。 因 每 个 一 NH 一 及 一 C 一 0 EHAAHDEKESM, « 螺旋 表示 
—B BARI. AIST. ¢ 值 在 113 至 132° BRA RY 值 由 123 
% 136°, 

AC, $#G—eHAE, REC, HAMEKHIRE, Mer, 
GREUA MARA ME, MR EER Be ey) —NH} 或 一 CO0+ 
Kk, ORVSHHRAL« MRBIRG. MAM CNH} 或 门 冬 氨 醚 

(B-COO-) Bet Bit 3 (y-COO-) $5 — wip ts Ha Sy A say Ow Tn ZEW Be CA HDR 
MH, aR EMRE. Rh. SRAECABBEEERKSHR 
孤立 的 残 基 ， 则 察 见效 无 螺旋 不 稳定 现象 ， 无 R 基 之 一 群 廿 氨 酸 可 具 较 高 之 
mee, A -螺旋 组 态 ， 但 因 在 C。 无 及 基 之 束 续 ， 故 可 以 有 另 加 
的 组 态 一 一 包括 8 -和 组 态 在 内 。 例 外 的 一 种 氢 酸 称 坑 且 氨 酸 。 因 且 氨 酸 有 其 
N。 原子 在 一 完整 的 环 系 统 中 ， Cs-N MSMR HER — 螺旋 和 结构 ， 但 不 如 
租 坊 一 尖 铝 的 专 曲 。 故 且 氨 酸 残 基 之 存在 便 使 一 x -螺旋 千 构 破 裂 了 。 哉 然 


te “Oe 
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图 4-6 


PT A he 平面 以 一 eR FABRE B La ae 
(Ca 一 N) By (Co—C) 得 相互 的 位 置 ， 转 中 


所 示 之 位 置 两 角 均 需 零 。 [由 R.E. Dickerson 
Rl. Geis, WA. Benjamin Inc, tok, Menlo 
Park, California © a 1969 9Dickerson 
RGeisz ” The Structure and Action of 
Proteins” base) 


ROSA, HOARE, RE, MRR, RMR, LE a me a “pew 
旋 ” 的 氨 酸 残 基 。 


© 一 蛋白 质 今 子 之 炉 烙 构 中 另外 有 -种 任务 征 由 及 基 行 使 的 。 早 已 指 
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Se ORS OS Re ae 


。 性 导致 蛋白 质 的 安定 性 。 此 安定 效应 或 者 与 炳 之 降低 有 关 ， 好像 伴 随 一 种 道 
| 转 排 列 的 转移 。 若 蛋白 质 分 子 的 表面 具 高 度 朴 水 性 〈 拒 水 特性 ) 郑 近 此 表面 


ye ™ ae 


|, ABA ROAM : 非 极 性 的 ， 未 荷 电极 性 的 ， 及 负 的 或 正 的 荷 电 极 性 氨 
。 酸 。 许 多 发 据 指示 一 蛋白 质 分 子 淄 在 水 沙 攻 环境 中 ， 呈 现 其 极 性 基 之 最 大 数 
在 周围 一 境内 ， 而 非 极 性 基 之 最 大 数 则 朝向 内 面 。 此 等 基 之 如 此 方式 的 方向 


之 水 分 子 会 迫使 更 有 秩序 像 篆 状 的 车 构 较 水 之 集团 入 值 更 低 些 。 但 在 此 玫 面 
”上 的 极 性 基 有 秩序 的 得 状 水 分 子 千 构 末 感 应 ， 或 若 感 应 了 ， AAA ZR 


3 
SS! 
| ene SEL x 
| 侈 
re Oe 
18 2 a ow 4 
27A ve 
| De \ 
ee) oe BAA 
Cond 
ss 第 二 转 Eee) ‘C) 
Sey 26° 
aa er RN Y 
| RoW / 
M5 . ° 36 re ; ; 
第 - 转 36 eek Ge， cts 
Se : Ce PTE dete 


M4-7 An—-iRAiier Bo 一 蜂 旋 组 熊 险 暗 之 圆圈 代表 在 纸 真 平面 后 之 原子 围 
白 圆 圈 代 表 在 此 平面 前 之 原子 USAL. Pauling RR. B.C orey, Proc. 
Intern. Wool Textiles,Re Conf. B. 249(1955) 又 引用 在 C.8B . 
Anfinsen,The molecular Basis of Evolution Jobn Wiley son New 
York 1959 P. 101) 
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也 会 被 极 性 残 基 与 极 性 水 分 子 间 相 互 作用 引起 的 ”降低 所 抵 销 。 其 泽 效 果 应 
是 一 个 自由 能 降低 乃 导 致 一 稳定 状态 也 。 确 胞 色素 C 便 是 一 个 好 例 ， 其 中 它 


图 4-8 一 人 条 聚 肽 链 之 右 旋 a 一 蝶 旋 结果 ， 
是 示 不 抽 早 的 氨 键 稳定 a — Riz 
结构 及 甩 键 之 平面 结构 [由 The 
Structure and Action of 

Proteins 转载 及 | Geis 3 Weis 

& W.A, Benjamin, Inc, 出 版 者 

Menlo Park Califernia ©1969, 

by Dickerson and Geis} 
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| R= SRA BORK RA BYR KH (图 4-15b ) 。 

此 外 未 荷 志 之 檀 性 氨 酸 残 基 均 在 氢 键 位 置 使 链 之 交叉 坑 可 能 。 荷 志 之 极 
性 基 夭 周 图 介质 之 pH 影 蹇 ， 可 显著 地 推动 官能 蛋白 质 的 活性 。 许 多 氨 酸 均 

有 特殊 的 任务 。 兹 陈述 若干 种 任务 如 下 。 

G 人 牛 胱 氨 酸 与 其 他 牛 有 号 氨 酸 之 氢 硫 基 藉 氧化 作用 在 相同 或 不 同 聚 肽 链 
中 成 一 共 价 二 硫 键 〈disujlfide bond ) 。 胰 岛 素 之 车 构 便 是 重要 的 二 硫 键 实 
例 〈 图 .19-9 ) 。 在 医 半 状态 中 一 个 牛 胱 氨 残 基 能 做 坊 若 干 酶 中 接触 受 质 之 
一 个 部 位 。 再 者， 在 细胞 色素 C Te UR Beak HE (iron protoporphyrin 
group) 问 及 蛋白 质 之 两 牛 胱 氨 酸 残 基 中 发 生 硫 醚 橘 (thioether bridges ) 
( 见 图 4-15b) 。 

OQ 和 组 氨 酸 在 环 氮 中 有 ”不 共有 电子 对 ” (lone electron pair) 可 用 
”做 有 力 的 金属 配 位 基 (F) (metal ligand) 因 有 合 铁 蛋白 质 之 血红 肝 
(hemoglobin) 及 细胞 色素 C 也 。 此 外 ,和 组 氨 酸 之 咪 只 环 上 N-1 氢 原 子 也 
能 被 磷酸 化 而 成 一 种 高 能 N 一 P @. A—H PIED PEP: 之 磷酸 基 .H 一 Pr 蛋白 
质 〈phosphoryl H—Pr protein) : 葡 葡 糖 磷酸 转化 酶 (gl1ycose phospho- 
transferase) 系统 ， 将 在 第 9- 11-3 项 中 讨论 。 

© MAMe WH sat AMM ( pyridoxal phosphate ) 的 键 合 有 天， 
硫 辛 酸 〈 lipoic acid) 及 生物 素 (biotin) (RHAZ) URMARRA 
氨 酸 均 可 做 需 促 成 一 酶 类 诸如 肌肉 醛 籍 酶 (aldolase ) 之 活化 部 位 。 

凶 ” 炎 氨 酸 可 在 许多 解 肝 酶 〈proteolytic enzyme) PMR—-BREKR 
剂 〈mucleophile) ， 因 它 有 一 个 第 一 醇 基 。 在 与 一 组 氨 酸 残 基 和 车 合 时 ， 一 个 
EME ARE th RRA cms C chymotrypsin ) 之 活化 部 分 的 一 成 分 ， 
Todt HHH RS BS hae ECB OC serine proteases). MABBELHRAMRE 
之 活化 部 位 ， 此 基 可 改进 许多 酶 类 诸如 磷酸 化 酶 a C phosphorylase a) 一 
种 敏感 的 激素 酯 〈 肪 ) 酶 〈1lipase ) 的 活化 性 。 最 后 ， 在 酷 基 担 体 蛋白 质 中 
一 种 特别 的 糙 氨 酸 残 基 是 以 一 个 磷酸 二 醋 键 与 4 ” -磷酸 泛 特 因 (4 -phos - 
pho-pantetheine) 成 需 共 价 的 键 联 〈 见 第 8-11- 3 项 ) 。 

@ HA, RARE EAOE, Ae Rik sph, BHR a- 
螺旋 。 

GHAR, HAR, SAM, 精 氨 酸 ， 束 氨 酸 及 组 氨 酸 均 在 一 广大 
的 pH 和 范围 内 电 欢 ， 因 之 能 在 蛋白 质 组 经 中 形成 岁 子 键 。 此 外 蛋白 质 与 碳水 
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KAYZHABRA BH T- RMB, P-PISME, ROM BE Ac Be oe i mK 
fit (glycoprotein) (59% 4-10-2-28). -~ — 


4-9 若干 定义 (Some Definitions ) 


像 一 个 蛋白 质 过 样 槛 杂 的 巨 分子 订 定 有 四 种 基本 和 结构 程度 来 标 改 之。 

Ki %—4#% (primary structure ) ， 一 个 蛋白 质 的 第 一 结构 乃 定 义 
坑 线 状 顺序 的 氨 酸 残 基 构成 其 多 〈 聚 ) KS. RRERESOABREDKS 
联 千 之 〈 图 4-5 ) ， 但 没有 其 他 的 力 或 键 在 此 项 中 出 现 。 

© ”第 二 结构 〈secondary structure ) ， 此 项 一 般 均 指 改 结构 是 一 个 
聚 肽 或 一 个 蛋白 质 能 由 和 提 多 於 氨 酸 残 基 之 问 与 另 一 个 第 一 千 构 相互 密切 作用 
的 结果 。 例 如 一 右 旋 < 螺旋 螺 线 便 是 沿 链 一 整 这 顺序 排列 中 肽 链 之 羧基 及 亚 
氨基 间 以 氢 键 称 定 而 成 〈 见 图 4-7 及 4-8 ) ,在 扫 壹 的 页 片 结 构 中 也 有 相似 
的 稳定 性 存在 (图 4-12) 。 


图 4- 9 te RATHER S 2H 
晤 情形 ， 由 圆 4- 10 中 所 示 之 FE 
HRMS Lie ， 


rp 和 


图 4-10 “稳定 蛋白 质 结 构 的 若干 型 非 共 价 键 (a) BOOMER: (b) 在 倒 
+> 柄 氨 酸 残 基 及 羧基 问 氢 键 之 键 合 ; (c ) HSAIHEIER DS 
致 非 极 性 侧 链 有 相互 的 疏水 性 ; (d) (te 一 偶 极 问 相互 作用 ; 《避让 
种 共 价 键 的 二 硫 键 接 。 (FAB Anfinsen, The -moleoular Basis 
of Euolution JohnWiley & ons,Newyork 1959p 102 ] 


© 第 三 结构 (tertiary structure): KA Kk Hs BT HRB R 
BHGAmMEE-BAD. PRBSA CHB B49). HRP Pe 
ABBE MHAVABENE RBS. KRACKEHENRABBEAHDRE 
RAB 0H 4-10) CAA Be, PHLRERA ARPT PRK 
MA RSB=CBCAERAC. -RAACERVURERE SARAH 
构 及 给 予 生物 活性 蛋 ie Ce ee eee ne FA Tat os SS 
质 之 酶 功能 问题 。 

外 ”第 四 结构 (quaternary structure): 此 项 力 是 含有 不 止 一 种 次 单 
UHRA PERRI RH CHR EE SER. KR, RIBS 
有 两 个 相同 的 次 单位 ， 单 独 均 无 催化 活性 ， 但 联合 成 一 个 二 采 物 形式 旋 成 活 
性 的 酶 如 图 4-11 所 示 。 此 型 式 的 结构 称 饥 均 仿 第 四 结构 ( homogeneous 
quaternary structure) > 若 该 二 次 单位 不 相同 ， 则 称 篇 非 均 态 第 四 千 构 。 
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图 4-11 —GSGQ4— 378TH BHRRKSARS 
第 四 和 结构 


另 一 项 使 用 於 描述 如 此 蛋白 质 之 次 单位 坑 ” 原 聚 元 ”(〈protomer)y ,而 一 蛋 
白质 由 不 止 一 个 ” 原 聚 元 ”造成 的 称 骨 ” 穿 元 蛋白 质 ” (oligomeric pro- 
tein) 。 在 特定 项 下 血红 及 是 一 个 含有 非 均 态 第 四 千 构 之 守 元 蛋白 质 ， 力 
由 两 个 相同 的 K - 链 原 有 元 及 两 个 相同 的 8- 链 原 聚 元 ( 即 xzp2) 和 组 成 的 。 
记 牢 此 等 定 其 及 基本 观念 后 ， 现 在 就 能 讨论 两 种 蛋白 质 的 大 分 类 ， 称 坊 
稳 维 庆生 白质 〈(fibrous protein) 及 球状 盘 白质 C globular protein) fs. 
MANE KH, WN BHR SA AEH SM, MPR IK SEAT HK. Tuk 
Be BEM Y SO 1h] i PE ih BO TE 425 AY, ADL UE AR. BEM AA 


xe fc (keratin) , WLERt Cmyosin) , WRI (collagen )。 a 


Ail, KKH AMHEBSK, HRA THENR KAR HABER ERE 
MH, EDIE ENR AA Amin (antigen) 及 酶 类 均 需 球状 型 的 。 

4-9-1 和 织 维 状 蛋 白质 ”现在 已 经 有 许多 资料 是 有 天 箱 维 蛋 白质 千 构 疼 
Hii. AM, BAR, BHR CA X -HR 弹射 法 花样 研究 之 。 由 


ISAS = eH nA, NA. BM. RHE, S-BRA- 


能 结构 之 特征 型 式 ， 分 别 壤 @) 右 旋 «- Mh, OR PT RET p- BAR, 
DB(c)= We RE CLT 4-12 — RHE) 。 

4-9-2 At (Keratin) a- fi pr se EBL, TSH, 蹄 角 ， RAE 
的 蛋白 质 ， 大 部 分 由 a -螺旋 肽 链 和 组 成 。 一 个 典型 的 e-. FERC 
透 肖 许多 物理 技术 包 招 x- 射 绿 统 射 法 及 电子 显微镜 加 以 全 究 。 基 本 单位 岂 


~ 
N—H---0=C 
o-- 
\ 
cn R 
/ 
-H—N 
KK 


478-8 HBBAK ( (PROVAM ) 


i 
Q 


T 
pare 
2) 


C—R R 一 C 
ay Nd 
ual ; 

Pct 


ac ee 
OE 
H—N 
joo a 
Pe et 
= : 
Sagi a % 


RAT BABAK ( WH ) * 
= ARE (POTASH OS BR 


M4-12 积 维 蛋白 质 之 各 种 租 态 


RE 


, =? 
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右 旋 «- hE, = SR RRA R— KAS ( protofi- 
bril ) ， 此 物 以 二 硫 桥 交叉 而 稳定 之 。 九 条 原 焰 灯 组 围 粮 另外 两 条 原 欧 灯 乃 

形成 一 “ 微 逢 蕉 ” (microgibril ) HH 80 及 HE. SRABHELRRA 
CARRS HARA REBE SREB h eK“ Bw” (macro- 
fibril) . FF ESHBK-Ah, LS mhene-m#BhRADAE, 
因 和 精 性 的 平行 方式 乃 形成 完整 的 羊毛 移 礁 。 故 一 羊毛 稳 灯 由 一 非常 大 量 的 聚 
ik $e RD BR — HR Rint RA -KRB—-AABH SAREE, 
EE MAHAES, MRAM, BR BP-Ait. Be 
使 ¢-RREBKE. DELRTRA, REKRCMHPA p-RBA 
片 型 态 了 。 


4-9-3 BM (Silk) 需 灯 具有 一 完全 不 同 的 独特 结构 ， 称 需 反 平行 


PBR, HAGRERRA BBE 2 BBA : 


(Gly-Ser-Gly-Ala-Gly-Ala),, 


x-HRE RRM BRE Cle RR ee D SS, hese rey Be 
ER ROAAY Bimal, KR IRR-SOKRE MRSA RA Se 
联 。 因 甘氨酸 具有 ax -次 甲 基 碳 和 与 条 氨 酸 及 氨基 丙 酸 交替 ; 而 同 在 页 片 之 一 
侧 ， 而 氨基 丙 酸 或 煌 氨 酸 将 在 相反 的 一 侧 。 因 师 煌 不 含有 个 胱 氨 醚 残 基 ， 故 
无 二 硫 交 叉 存 在 。 故 此 蛋白 质 之 安定 度 乃 由 强力 的 氢 刍 而 得 。 
494 ARR (Collagen) 。 过 第 三 种 重要 的 灶 构 是 由 三 条 螺 旋 灶 
构造 成 的 ， 是 在 皮 捕 ,软骨 及 骨骼 中 发 现 的 。 由 於 张力 之 强劲 ， 骨 爵 原 乃 由 
各 个 线 状 移 厅 元 平行 礁 紧 而 成 ， 均 需 高 度 不 溶 於 水 。 骨 爵 原 之 氨 酸 成 分 是 不 
SRA, 25% 的 甘氨酸 及 其 他 25% HRARRRSERARe Kh. AR 
iH AER BAM tee a - 螺旋 存在 。 SRR RHE HIP ae 
成 的 粮 索 。 每 条 链 又 与 一 条 和 柔和 的 左旋 螺旋 相 绝 扭 Moe 
得 绕 坑 特别 强 贰 的 右 旋 的 藉 氨 键 相互 在 链 中 成 超 螺旋 的 礁 徐 〈 图 4-13) 。 © 
故 稳 灯 状 蛋白 质 在 组 积 中 需 必 需 之 千 构 物 ， 即 此 三 种 基本 聚 肽 链 建 材 : 
a- (i, p-HBR= whee. 


4-10 球状 蛋白 质 〈(Globular Proteins ) 
球状 蛋白 质 ， 蛋 白质 之 第 二 主要 和 组 群 ， 执 行内 多 功能 。 典 型 的 球状 蛋白 


人 
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Ay huB—aRANBEARMYS CR) 肽 链 ， 使 在 其 中 的 水 分 子 占据 . 
很 小 的 空间 。 一 般 言 之 ， 所 有 氨 酸 之 R 基 均 局 限 在 最 外 表面 上 ， 且 坑 水 合 物 。 
而 越 乎 所 有 的 巩 水 及 基 则 均 在 此 分 子 的 内 部 。 聚 肽 链 有 大 量 w - 螺旋 ， 例 如 
在 肌 竹 有 抠 中 ， 也 可 能 有 些 比 较 少 的 如 在 细胞 色素 c 中 , HRA 8 - 角 肝 之 普 涯 
68 型。 图 4-14 列 出 若干 蛋白 质 中 a -螺旋 数 的 多 寒 。 大 多 有 十 余 种 蛋白 质 
已 由 x- 射 入 米 射 法 详细 分 析 研 究 之 。. 


1 
A YY A Pu) y i! veal AAD Ag OU a nav 
At yet Hy i} (h 1 iN my Mh i i Le ie a tis hs us ce He 
att 1 ay ， iti ‘ La) ; 


Midst das 


Hl Wir.” M4) 
: Misthind Ne Hat eh Ria sae ra ai “nn Wi si aia 


iis Hd Pet pl 


i. A fe! a ij 
Pi ' th iin ts} hibit i) Hh ‘iy Mm Aaa if My 


图 4-13 BRR—M=Asthhe (triple stranded helix) Rag 
— RB NBHEOS 


4-10-1 和 粗 胞 色素 C CCytochrome c) AHRA MHRA Ae 
#c, ARARMKEEBESHRHKLSRERCRABRL. MheKcH-E 
ER Am ARBRE ROHAN SAH. EMME PRE 
还 原 - A(LnAwey 4ek-PETA-BRERE - 氧化 力 的 接受 者 上 面 
(CAS 6-6 和 节 讨 论 迁 原色 素 部 分 ) 。 由 35 MU EAR BB RAS 
es CRAKEAR BBRAA—ME MMA Cheme) 及 104-111 种 
ARE—PBANAK STROH. KRARS RH. MAMI 
- HH ft He WARE Cysy,-x-x-Cys,,-His,, Hob ph A a RE BE 铁血 
RLF DW RBH C thioether bridge) 做 共 价 键 的 联接 。 此 外 组 氮 酸 -18 MK 
MisARS ERMA KCB HDACM MRS, RRB AMA. & 
氨 酸 - 80 HRMS RR SABRE MFAA—W. KSA 

BEB, CORI BEA eR RES MA — ME (RBH. pros- 
thetic group) 或 一 受 质 。 故 组 胞 色素 c SRE 14 , 17, 18K 80 均 涉及 与 
正 纵 血 籽 素 的 键 合 。 将 见 及 广泛 分 风 之 氨 酸 残 基 在 一 蛋白 质 中 可 依 一 特别 租 
态 落 列 ， 而 成 一 酶 类 之 活化 部 位 。 


Be a ee ee tg tt TU = ee 
A en + mes - me 


ie 
-一 2 ~ Roles -> ~ mv mr 一 一 个 rn ay we- ae -一 _ ca i al ke 


和 


Mo a OT See 


ae en re 
1 


木瓜 栈 RS 

ee an 

核糖 核酸 栈 

ARSESLAT AG : 

0 25 50 75 100 
螺旋 (%) : 


M4-14 SHER 2eRSE 


EAMAKARFSRBAD FCP ORB MST RES FE. BRER 
MAF ZMAS Hs Re SHE SR KA RESTA. EM 4-15a PRA. KF 
子 之 组 积 成 分 集中 在 正 欠 血 红 素 原子 围 处 与 一 个 细胞 色素 c ATERBRZA 
端 ， 由 工 - 46 个 氨 酸 构成 ， 而 左 端 此 蛋白 质 之 另 一 个 则 由 47- 91 BABS 
基 构 成 。 ax- 螺旋 区 域 则 由 残 基 1 - 11 个 及 89 - 106 MAK. 

此 分 子 之 其 他 有 趣味 的 性 质 是 : 

口 “ 在 所 有 品种 之 研究 中 ， 三 十 五 个 氮 酸 残 基 是 不 绝 的 ， 但 在 其 他 部 位 
上 会 有 氮 酸 之 取代 。 

=) 70 - 80 (i 58 Re PR < + — MNBL ET A i Hl 8 3 c 3 A BO 
Fe ps RAK MY ER. 

© PMO MReK cATN-Met ROM REe, B10 
AMHAB, HESRARB (fungi) MK MRE c HME NHS . 
端 氨 酸 。 由 高 等 植物 而 来 的 细胞 色素 c ， 在 氨 末 端 有 N-MEAZARRL 
个 应 加 的 残 基 。 

| EMM CARO RAE ALALRGHD BA ROMRBH. K 
被 氧化 的 细胞 色素 c 之 千 晶 破 十 还 原 反 应 ， 过 指示 在 型 象 中 有 非常 明显 的 杰 
化 。 
加 ”所 有 细胞 色素 c HEA MMeAK ALM RAMS HW. RA 
鬼 的 氨 酸 残 基 完 完全 全 通 合 分 子 的 功能 要 求 。 
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图 4-15( a) BS demmheXC 分 子 之 低 度 解析 图解 ， 中 心 部 分 表示 铁血 红 
素 分 子 钳 在 蛋白 质 中 (R.E. Dickerson 4424998) 


E22 


(b) Lys 


M4-15(b) BOER CARIES. SRARBRTD FH WLZ figs 
SERRA RRs, SSBHABETAR AS 黑 线 黑 点 指示 人 需 氨 酸 


乙 内 部 侧 链 向 正 鲜 血 杠 素 一 方 密集 ， 汪 意 此 侧 链 之 疏水 性 让 外 链 之 亲 水 
(ER He (ER. E. Dickerson 同意 转载 ] 


vat, a 


123 
: © BRAM RRAN MBER c RE-RY. MHASH ym 
RR. AAARIAVA 10 PARR MAHKHOAWA 15 个 残 基 不 同 ， 
RES ARMOR 30 HARE, ROR KCK” HA50 个 残 基 。 在 
“RRA” chi lee c 总 是 与 缚 粒 体 之 内 膜 质 相 千 合 , 在 “ 准 核 质 ” 中 细胞 色 
Hc Try RH ME BE PS | 
4-10-2 MGR Am (blood plasma ) HEMEH 60 种 以 
EHSSR. KS RAR TABS RRB OK LAMH EA AR. 
: 4-10-2-1 MAX FBANRRKLADESABEHA fe Calbu- 
nrin) 有 50% WE mia A he Cserum albumin) 由 此 和 组成。 因 血 清白 
肝 对 於 自由 脂肪 酸 及 其 他 险 见 子 有 高 度 爱 好 性 ， 故 能 有 效 的 束缚 此 等 险 离 子 ， 
因此 做 需 一 种 传 焉 或 担 体 蛋白质 。 在 此 方式 下 ， 自 由 脂肪 酸 在 自由 形式 中 是 
ABENAMHN. RABEHHTABT, TERRERER RKB TAN 
FASE HMMM GIB AMT (RB 13-5 MH) . MIA te ATC ee 
MRHEBEBR, RTH Mw pH MRBEH. me#oRorawS 
69 ,000， 坊 典型 的 球状 和 蛋白质 ， 具 有 一 低 度 a -螺旋 组 驴 ， 且 可 和 视 坊 第 三 
结构 。 
4-10-2-2 ft (glycoproteins) 糖 肝 在 自然 界 中 广泛 存在 ， 藉 
NRO - Rass A 3 CN or O-acyl-glycosyl amine) 键 联 蛋 白质 与 一 碳 
水 化 合 物 彩 合 物 做 共 价 的 联接 而 成 。 碳 水 化合 物 成 分 之 不 同 及 碳水 化 合 物 与 
重 白质 ， 糖 遥 之 键 接 分 饥 三 种 基本 组 群 : (a) 在 血清 中 发 现 的 超过 40% 的 血 
辫 糖 胰 ，(b) 和 与 各 种 分 泌 物 诸如 唾 臣 ， 及 造 成 高 特性 血 让 组 群 与 细胞 表面 层 结 
& 9% fic (mucin) 以 及 (c) 黏 多 糖 (mucopolysaccharides )， 过 是 短 聚 肽 链 
CkN, HRMRXR BH SBHHwWK, EI. Kk, RB, RASsoy 
i fs 7 fio 
Te 18 tt BORNE FS A ch BBA Ee 更 不 寻常 的 功能 因 南 极 急 类 能 
7E-1.9° MER FER AAMREWA 2.5% 的 冰点 下 降 糖 肝 的 组 群 ， 
H4 + MAE 10.000 - 20 ,000 间 。 因 任何 楼 化 在 其 碳水 化 合 物 部 分 破 
二 其 ” 抗 冷 姜 ” 性 质 ， 似 应 与 碳水 化 合 物 成 分 有 关 ， 因 它们 有 强 的 水 合 效应 
必须 参与 一 涉及 在 此 等 鱼 类 血 攻 中 能 延缓 冰 粘 晶 的 发 展 。 
4-10-2-3 抗体 (antibodies ) 糖 肝 之 一 大 组 群 是 如 疫 球 遥 ( im- 
munoglobulins ) 力 在 血 紫 中 发 于 的 。 若 干 此 等 重 白质 均 在 胜 及 《spleen ) 太 
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On 38 #3 Art 3 


Plasma _ glycoproteins: pS Agia 1 
Asparagine 
residue 
4 ae 
| bri eres NH Batt 
| H 二 N—C—CH;—CH Protein 
做 水 化 合 物 OH H C=O 
(Carbohydrate)—O H : 
H NHCOCH, 
pea 一 一 到 
N <A MD ABH Ok 


N-Acetyl glucosamine : 四 
residue 


RG aH 
Mucinglycoproteins: me 2 aot! Baa 
wishing. Fin Soa BUMS ( Duma BLO) 5S IE 
Serine (or threonine) 
residue 
St 
污水 化 合 物 0 NH #88 


Carbohydrate)—O 一 CH 一 CH Protein 
H OH H ps 


H = NHCOCH, 
Sas 
N -… ASE ¥] Hafe EE 
N-Acetyl galactosamine 
residue 


FEAn SAB 
Mucopolysaccharide: 


碳水 化 合 物 UNH 蛋白 质 
& [Carbohydrate]—O—CH;—-CH Protein 
oe \ 
eo CO 
pee ae ad 
ERELBR ( ShOREAS ) 


Serine (or threonine) 


淋巴 细胞 © lymphatic cell) 中 因 一 外 来 物质 起 反应 而 产生 的 ， BRU 
《antigen) , 2HACKNSARBRRE (antibody) ,而 且 特 别 与 制 


一 止 其 合成 的 抗原 结合 。 
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RR it (抗体 ) TARE AMBH eG, lgA, 及 lgM ， 每 一 类 有 许多 次 
原子 团 ， 乃 由 正常 个 体 之 特殊 竹 胞 所 产生 的 。 对 於 群 画 化 学 分 析 非 常 不 均 态 
HEARED HMM. , RASA, ， 致 命 的 骨 癌 病人 只 产生 一 种 
ARRAS IgG 便 是 IgA 。 因 每 位 病人 需 自 身 造 出 独特 的 胸 疫 球 肝 ， 与 其 
他 同样 病 患 所 产生 的 在 氢 酸 顺序 上 是 不 同 的 ， 推 想 一 种 产生 驶 疫 球 肝 的 血 辫 
gi’ 一 一 出 自 大 来 一 一 可 传播 其 独特 的 球 有 抠 。 此 外 ， 有 一 种 小 型 蛋白 质 ， 称 
f Bence-Jones 蛋白 质 ， 在 此 等 病 患者 的 尿 中 排出 ， 得 此 病 的 病人 力 合成 
一 种 特殊 的 胸 疫 球 及 及 一 种 特殊 的 Bence -Jones 和 蛋白质， 过 种 蛋白 质 易 认 
纯 钢 且 定 出 其 顺序 。 由 许多 蛋白 质 化 学 家 的 努力 研究 千 果 有 如 下 之 次 料 得 自 
ABR: 每 个 完全 的 如 疫 球 肝 是 由 两 对 聚 肽 链 ， 一 对 轻 的 〈 短 的 ) 及 一 对 
重 的 〈 长 的 ) 链 所 和 组 成 。 Bence-Jones HARRRBRKRLM SA 
有 轻 链 均 分 坑 帮 化 的 氨 酸 顺序 (variable amino acid sequence VL ) 区 域 
及 恒定 的 顺序 C constant sequence CL’) Bi. VLEBK SAS SHER 
NH,- 未 端 (9 110 个 氨 酸 残 基 ) RCLERSHOW—-L. CL 区 域 在 所 有 
人 类 轻 链 中 纯粹 相同 的 。 重 链 也 是 分 霹 V 瑞 区 域 及 CH 区域。VH 区 域 在 大 
小 与 轻 链 相同 ， 但 CH 区 域 网 需 三 倍 长 度 。 一 般 精 构 可 由 图 4- 16 RH. 
木瓜 酶 〈phpain ) 加 在 均匀 IgG 上 , 旭 得 两 大 片 ， 一 千 晶 的 蛋白 称 饥 Fc ， 及 
一 碎片 称 需 Fab ， 因 和 后 者 特别 会 与 抗原 烙 合 。 因 lgG 有 两 个 抗原 - 结合 部 位 ， 
坊 二 价 的 ， 即 是 它 与 两 个 抗原 分 子 组 合 。 更 深入 的 研究 ， 在 过 更 重要 的 区 域 
中 将 考虑 回答 一 问题 朗 解 释 粗 织 器 官 之 对 外 来 物体 以 高 度 特 殊 方 式 来 反 半 的 
有 可 区 的 本 俩 。 如 何 引 发 抗体 之 合成 ， 及 如 何 使 沉 度 合成 更 有 规律 。 

4-10-2-4 血红 肛 (hemoglobin ) ifn #1 fore, ZE AT EF HE BM ch A OF 
吸 蛋白 质 ， 且 在 红血球 中 是 独一无二 的 。 和 与 氧 分 子 可 逆 的 反应 ， 由 肺 部 传 通 
氧 至 身体 之 所 有 各 部 分 。 因 血红 胸 易 纯 观 ， 有 关 其 烙 构 及 作用 的 机 程 已 有 大 
量 闫 细 的 有 价值 套 料 。 简 短 的 说 ， 它 是 一 种 非 均 态 的 ， 第 四 种 蛋白 质 ， 由 两 
种 不 同 的 次 单位 ※ 及 8 组 成 。 每 个 聚合 之 单位 〈 分 子 量 绝 需 16,000 ) 含有 
一 个 正 炙 血 红 素 原子 围 〈 见 第 十 七 章 讨 论 模 啉 的 部 分 ) 与 蛋白 质 联 接 是 经 由 
BARRKATHHABRBESCAMANBA RH. ES MA ht ( ferrohemogl- 
obin) Ef itn Li 2 RIG Ke Ba A BY Gh A EA it a ALE Se AL pt. ( oxyfer- 
'- rohemoglobin) ， 其 反应 如 下 : 
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Hb, + 40, == Hb,(0,), 


$ =A Jas ee “ : 


图 4- 16 “人 类 <“ G RRA. HK EER 2 ES Fab 及 Fc teh Lai 
号 表示 之 ， 链 之 间 及 二 硫 键 之 问 指 示 碳水 化 合 物 残 基 (CHO) 及 可 受 去 的 
(VL) oie) (VH) 及 恒定 轻 的 〈CL ) MIBe BHI (CH) SMe 


4-10-2-5 激素 Chormones) HSRKR)IVHSAREDVRS 
PRRMBEABE, ARARE, HEBHNKAKREBADHHERERE © 
方面 则 任务 十 分 重要 。 包 括 在 分 类 中 的 均 需 小 的 《〈 垂 体 ) CEMKOCER) 
hE EMH 〈《 oxytocin) (9 HAR) 及 (垂体 后 华 ) 加 血压 激素 ( vas- 
opressin) (9) , RAM SAG@®it (giucagon)( 29), CREAR 
MH Cadrenocorticotrophic hormone(39),. VIRADTFWRS KO1).. 
至 於 胰岛 素 生 物 合成 法 的 若干 细节 将 在 19- 12 节 中 再 讨论 。 

4-10-3 MM (enzymes) 此 等 特别 重要 的 生物 催化 剂 要 在 第 十 七 
BPA MNRMAAABHS BATA. 

4-10-4 #288 (nutrient proteins) HR SARHA-E- 
要 功能 常常 不 能 忽略 的 便 是 它 的 任务 是 人 类 及 其 他 动物 所 需 之 主要 氨 酸 的 来 
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， 源 。 此 等 主要 氨 酸 已 由 植物 合成 ， 但 必须 被 人 类 取得 ， 此 等 蛋白 质 往往 是 在 
“其 饮食 中 〈 见 第 7-12 和 节 ) 。 
。 蛋白质 一 字 是 由 希 腾 字 proteios MBMR, Ke“ 保持 第 一 ”(holding 
.first place) ， 过 站 是 仅仅 触及 蛋白 质 在 生命 类 胞 中 行使 的 重要 任务 的 表 
面 ， 太 简短 了 ， 而 提供 更 强 有 力 支持 蛋白 质 过 字 意 义 的 是 Berzelius 在 1838 
”年 首次 建 凡 的 。 

有 了 关 蛋 白质 的 纯 观 及 研究 其 特性 ， 以 及 应 用 超速 心 分 此 机 及 电 脉 方法 均 
HEMT SE 2 中 载 明 。 


BEM wR 


hi B. Segel, Biochemical Calculations. 2nd ed., New Mork: 
Wiley, 1976. 
氨 酸 及 其 衍生 物 之 B- BASE Lea. 又 有 许多 典型 的 问题 
及 其 解答 的 讨论 。 


2. A. Meister, Biochemistry of the Amino Acids. 2nd ed., Vols, 
I and fl. New York: Academic Press, 1965. 
'` 在 化 学 及 在 自然 界 中 发 现 的 更 普通 毛 酸 的 生物 化 学 ， 乃 权威 之 作 。 
3. R.H.Haschemeyer and A. E. V. Haschemeyer Proteins. New 
York: Wiley, 1973. 
用 於 研究 蛋白 质 的 物理 及 化 学 方法 ， 有 明晰 的 讨论 。 
4. R.E. Dickerson and I. Geis, The Structure and Action of 
Proteins. New York: Harper & Row, 1969. 
描写 重 白 质 的 结构 及 功能 有 优美 的 说 明 ， 实 上 乘 之 作 。 对 於 好 研究 的 


Bt 必须 一 性。 
a2 题 
1. 一 个 四 肽 由 一 细菌 抗体 之 分 部 水 解 而 单 砍 得 之 。 由 如 下 各 项 观察 ， 画 出 
该 四 肽 之 结构 。 


(a 四 肽 之 完全 酸 水 解 仅 产 生 〈 定 性 的 ) KR (RAR, MAM, REE 


”氨基 丙 酸 。 

(b) 以 1- 氟 -2,4- 二 确 基 共 ，FDNB (Sanger 武 剂 ) 处 理 此 四 肽 ， 产 
SOR KIEKMARAM, EZAE AMER -DNP-RAM, 

(cj th RK BE KBEE-RESIK, GERRARAMSS 酸 . 
( phenylalanyllysine) 。 

(9 四 肽 滴定 曲 粮 示 明 只 有 两 种 级 街区 域 ， 其 pK, 4 2.5K 10-5 。 
2.@) 蛋白 实 之 ”第 一 “Br”, “B=” Rk“ Sn” 2HRR? 
© GEARS METS SZ Re ee 
(© MB“ #RESR” PRB=A, 

@ M#BML?RBSTRA. 

3. 求 计 在 一 0.1 MARCSSBPARHIKRFERTORNBE. BA 
酸 之 此 等 pK。 (ABB 2.5 ， 4.0 及 9.5 ， 哉 给 三 种 主要 欢 子 品种 之 车 
构 。 

4. 一 蛋白 质 发 现 含 有 重量 0.29% 的 色 氨 酸 残 基 。 求 吞 蛋 白质 之 最 低 分 子 
量 ( 色 氢 酸 分 子 量 需 204 ) 。 
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第 五 章 
核酸 及 其 成 分 


Nucleic Acids and Their Components 


目标 “近年 来 有 关 核 酸 〈nucleic acid) KP ZKSABCARERE 
物化 学 的 领域 。 学 者 应 特别 注意 核 哉 (nucleosides ) 及 其 磷酸 北 衍生 物 
( phosphorylated derivatives) 的 化 学 ， 因 在 以 后 各 章 中 之 许多 生物 化 学 
”的 反应 均 以 之 坊 关 键 性 角色 。 又 因 核 酸 在 所 有 生命 程序 中 密切 相 央 ， 学 者 应 
盯 解 其 独特 的 和 结构。 第 十 八 ， 十 九 及 廿 章 便 将 利用 本 章 中 资料 。 


5-1 引 言 Introduction ) 


”核酸 自 一 世上 绝 以 来 由 和 细胞核 首次 单 岁 出 来 之 后 ， 便 是 许 多 生物 化 学 研究 
的 对 象 了 。 核 酸 存在 於 每 种 生命 细胞 中 ， 不 仅 对 和 遗传 兰 料 之 储存 及 传 于 负 责 ， 
而 且 也 对 各 个 细胞 特征 性 蛋白 质 的 精密 合成 转移 其 资料 , 像 蛋白 质 一 标 ， 核 酸 均 
篇 高 分 子 量 的 生物 聚合 物 ， 但 其 重复 之 单位 却 是 单 核武 页 而 不 是 一 个 氨 酸 。 


a -D- "大 喃 核糖 2- 失 氧 -a -D- 0X0 FRE 


a-D-Ribofuranose 2-Deoxy-a-D-ribofuranose 


核酸 有 两 种 一 般 的 典型 。 其 一 坑 失 氧 核糖 核酸 (deoxyribonucjleic acid) 
简称 DNA ， 另 一 坑 核 糖 核 上 页 (ribonucleic acid) 简称 RNA ， 其 基 钥 和 结构 
均 坊 交互 的 磷酸 及 糖 残 基 长 链 所 组 成 如 图 5-1 所 示 。 在 RNA 中 ， 糖 需 D- K 
喃 核糖 (D-ribofuranose) ;在 DNA 中 ， 糖 之 名 称 如 其 合 义 和 坑 2- 失 氧 -D- 
DkIEZE (2- deoxy-D- ribofuranose) ， 就 Haworth 氏 的 糖分 子 观 之 ， 每 


eK Nee eee 
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NH, 
5 未 端 < : SN 
j | An Be 
NH, 
H Sn 


sie sBRRUEUE 
| H e O Cytosine 


5 


& 0205 


Guanine 


尿 转 


Uracil 


等 等 OH 
3 末端 


(a) 


Mi5-1 (a) ¥#ZHEAZEAR( Polyribonucleotide) Mtb) RAFU 
( Polydeoxyribonucleotide ) 之 结构 , 示 明 核武 (nucleosides) 之 
基础 骨架 之 与 磷酸 二 脂 橘 (Phorphodiester bridge) 相 联 接 。 


5 KR. vi SN 

| H | A, Rpts 

N H Adenine 
1 NH, 

H SSN 

) | | nRROR 
. & H O —_Cytosine 
4 
4 


UH 


Fe ye0F05 


Guanine 


胸腺 喀 0 定 


Thymine 


[vee > in 
4 
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(EVE BF i a BZ 9B = pt AM AE ( nitrogen- containing base ) 联接 ， 
KBRABA BREN SHY (purine) S2ZAB MEN Be (pyrimidine ) 。 
在 长 的 糖 -磷酸 路 链 (sugar - phosphate chain ) +, #EZBRAREBAFT 


之 生物 性 质 。 


]-2 嘲 喻 类 及 喀 咱 类 (Purines and Pyrimidines ) 


RNA 及 DNA 均 含有 两 种 嘎 哈 衍生 物 腺 味 哈 〈 adenine ) KRM 


(guanine, LB BEX), BY S-BMEK RE RBRERCRRE 
构 如 下 BA meee e SARTRE. 


Purine 


RS 020F 


Hypoxanthine 


0 


HN | oe 
CH; ie NY 
nN 
H 
/ 


CH, 


N2- —PR- SB we0k0s 


N?-Dimethyl guanine 


腺 0 村 [人 

( 6— SRIF 05) 
Adenine 

(6-Aminopurine) 


1— PERKS 


1-Methy! hypoxanthine 


O 
CH 

INy AN 
Oe, 
ey / 

N 

HN Ng 
1+ PRERCRIZ 


1-Methyl guanine 


RRs 
( 2 一 氨基 一 6 一 氧 味 喉 ) 
wuanine 
(2-Amino-6-oxopurine) 
Bt CH 
L. iad a SK 


N 
NZ \ 
\ | ‘SH 
rig 
| H 
N&- (A % Bok ts & ) ARORIs 
Né-(A--lsopentenyl) adenine 
CH, 
O HCOH 
HN—C—NH—C—COOH 


\ 
CH 
Ho OY 
" H 
GRA Aa 氨基 甲 栈 腺 叶 0 


Threonylcarbamoyl adenine 
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SRS HR CHSC RRABMARNA (transfer RNA) 中 存在 ， 
此 等 包括 次 黄 味 喻 〈hypoxanthine ) , 1-#-XMEK (1-metbyl - 
hypoxanthine ), M*-— 72mm (N*-dimethyl guanine), K1- 
FA at- (38) me ( 1-methyl-guanine), N°-( A*-RRHE ) RBH 
(N° -( A*- isopentenyl ) adenine ] Rs AMS A FM ARN ( threonyl- 
carbamoyl adenine ) , 

RNA & DNA 4S Ame te, 细胞 喀 啶 (pyrimidine, cytosine). /{H 
EMRE PRR RUS ABS RNA 及 DNA 不 同 : RNAS RE Cur- 
acil) 而 DNA 含 胸腺 哮 啶 (thymine). | 


NH, ; O 9 
H 
有 ry “ wy “es 
y H 
He H PR n ios m ONS 
H H H 
108 细胞 0 HUE re Ke ARUAVE 
(2-R-4-H REE ) ( 2,4- Rez) 2,4—-%- 5 - PRIA 
WAL Cytosine Uracil ymine 
\penisas (2-Oxy-4-aminopyrimidine) ie 全 和 (5-Methyl-2,4-dioxopyrimidine) 


SAS ECHRER KM NMA (keto or lactam)。 此 处 应 强调 
Aa) 6a PERS Seok yA () 基 型 (enol or lactim ) 傅 其 环境 pH 7B 
由 而 在 两 者 间 呈 平衡 。 即 此 醚 氨 型 在 生理 的 pH 时 个 优势。 


9 OH 

HN wee NA In 

oN A oo : 
H 


ARG ( 酮 ) Aisa (BF ) 


Lactam Lactim 


i, KEM EMM DNA RE PMABR, lm 5-7 a em hae 
wets CE WS a/R ch SE KAY DNA 中 。 又 由 胸腺 〈 thymus gland ) 及 
其 他 哺乳 动物 而 来 的 DNA 中 亦 发现 有 小 量 此 化 合 物 存在 。 除 类 胞 喀 啶 ， 其 
他 喀 喧 如 5- 状 甲 基因 胞 畴 啶 在 某 些 和 细菌 性 病毒 如 下 -偶数 性 ANB 〈T- 
even coliphages) 的 DNA 中 亦 有 和 发现。 在 可 水 性 RNA 中 则 又 发 现 有 趣 的 
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we me TE AR RE ( thymine), * IRE ( dihydrouracil), ve gags 
图 (pseudouridine), & 4-hiREB. 


NH, NH, Q S 
ae Ou oy wey 
Le zie a H 2 Acs H 
07 Sn" 0* “N oy" 0 
H H H ; H 
S— PRMAee 5 SPR ABRIZIE Sexe 4 一 硫 尿 围 ， 
5-Methyl cytosine 5-Hydroxymethyl cytosine Dihydrouracil 4-Thiouracil 


Be ei ~ 


Pseudouridine 


5-3 #%at ( Nucleosides ) 


核 X ( mcleosides) BB’ RW ME Sa D- ki EK 2- KB - KK HE 

以 p- N- 葡 糖 键 (8-N- glycosyl bond) 相 联接 之 化 合 物 。 过 就 是 聚合 核 ， 
酸 的 组 态 ， 天 然 存 在 的 核武 之 糖 不 是 D -核糖 便 饥 2- 失 氧 -D -核糖 。 此 糖 
相 接 角 的 曲 基 是 在 糖 的 C-1' 碳 原子 上 的 牛 缩 醛 羟 基 上 。 呆 喻 方面 则 以 氮 原 子 
_N:9 在 人 N- 葡 基 键 中 参与 联接 。 在 喀 啶 中 则 以 N-1 氮 原 子 局 接触 点 。 注意 糖 
之 碳 原子 以 “CC-1, C-5' 等 (数字 上 加 一 梳 ) 表示 之 ， 而 曲 基 上 的 原子 则 数字 

上 不 加 搬 8。 
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ABCROS AH BX. 细胞 0 窜 定 失 氧 核武 
Adenosine 2’-Deoxycytidine 
(9-8-D-Ribofuranosy! adenine) (1-8-2’-Deoxy-D-ribofuranosy! cytosine) 


ER 5-1 Pat RA RNA R&R DNA DFEBRAMRRNES Ree 
核武 之 通俗 名 称 。 


表 5-1 核 民 类 之 名 称 


os 核糖 核武 类 失 氧 核糖 核武 类 
ago + AQUI SAR 失 氧 腺 味 咏 核武 
8 gS 岛 凌 0 票 号 核 起 RAE ge tat 
Re ROBE at 失 氧 尿 喀 喧 核武 

细胞 0 定 。 BRUIT Bat | 失 氧 细胞 0 部 定 核武 
胸腺 嘻 喧 ， : 胸腺 0 客 啶 核武 失 氧 胸腺 0 密 I 定 核武 


5-4 核武 酸 (Nucleotides ) 


KARR ( nucleotides ) 坑 一 种 核 趟 类 的 磷酸 酯 类 如 前 所 述 。 一 种 核糖 
核 虑 之 核糖 成 分 有 三 部 分 〔 即 2’ MH-, 3’ M-, RS’ MH) 可 和 与 磷酸 
曲 行 酯 化 反应 ， 而 失 氧 核糖 核 式 则 仅 有 3/- 及 5"- HOME, CARMA 
此 等 可 能 由 核酸 以 各 种 方法 部 分 水 解 形成 ， 此 外 5”′ 磷 酸 以 细胞 成 分 存在 。 
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| 
OH OH | 


5’ — 一 磷酸 腺 武 (AMP) 
Adenosine-5’-monophosphate (AMP) 


5’ — 二 磷酸 腺 武 (ADP) 
Adenosine-»’- diphosphate (ADP) 


5’ — 三 磋 酸 腺 起 (ATP) 7 
Adenosine-5’-triphosphate (ATP) 


aR ch ¢ 7c OS EAR 5/- 一 磷酸 腺 臣 〈adenosine -5 - mo- 
nophasphate ) ， 又 称 筋 肉 腺 (1504 ) fat (muscle adenylic acid), 
Hah ty SS ich EO MEK. HAAR () 核武 酸 有 两 种 衍生 物 ,5 - 
二 磷酸 腺 武 (ADP) 及 5/- 三 磷酸 腺 武 (ATP ) ， 其 在 食物 氧化 过 程 中 所 
放出 能 量 之 使 用 及 转变 之 中 间 代 谢 中 坑 极 端 重要 的 角色 。 以 后 将 见 及 在 生物 
化 学 反应 中 , 5’ 磷酸 根 原子 围 之 收受 的 能 力 具 此 等 化 合 物 之 生理 的 意味 。 

腺 武之 环 状 37,5"- 磷酸 鉴 发 生 且 是 重要 的 弹 和 节 性 能 ( 见 第 10-12 , 13-5 ， 


腺 味 呈 3 : ”胸腺 0 客 ] 定 


H 
1 
ter OH 
O- 


3° » 5' 一 磷酸 腺 起 
( 环 腺 武 酸 ) 
Adenosine-3’,5’-monophosphate 
(Cyclic adenylic acid) 


3 ，5' —— We eA RRR 
Deoxythymidine-3’,5’-diphosphate 


eh. er aes "24 2 . a 
—— ee ; 
= eS 1 
& 2 
t+ ‘ 
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及 20-9 88) 。 DNA 之 中 度 酸 水 解 产生 失 氧 胸腺 喀 喧 核武 (deoxythy- 
midine ) 及 失 氧 细胞 畸 喧 核武 〈(deoxycytidine ) 之 37,5"- 二 磷酸 监 之 衍生 
物 。 

5-4-1 5“ - 二 磷酸 核武 及 5 ' - 三 磷酸 核武 ” 腺 武之 一 ， 工 ， 及 三 磷 
酸 早已 陈述 了 。 相 当 之 饲 厌 叭 核武 〈guanosine) ， 糊 胞 喀 啶 核武 (cytidine ) 
REBKMRED, UREAR BME, KAM MEKARK ARG 
RKAH-RHARE, LEMMA PAABREB ( 表 5-2 ) 。 例 如 5 
SRRRRHAK RNA RDNA 之 合成 〈 第 十 八 章 ) MBHEY Hit 5/- 
二 磷酸 核武 之 衍生 物 坊 辅酶 可 在 某 些 反应 中 提供 糖 残 基 ; 其 他 5"- 二 磷酸 腺 
武之 衍生 物 在 氧化 - 还 原 反 应 中 亦 有 效用 。 故 5 7- 二 磷酸 尿 轩 唯 唯 核武 与 
葡 荷 糖 联接 其 作用 如 一 葡萄 糖 输 予 者 〈 第 10-11.1 及 10-11.2 各 项 )，5/- 


| SPA RRR (nicotinamide ) 联接 形成 特别 重要 的 氧化 - BAAS 


# Mi Bes 0 — KELME NAD+ (nicotinamide adenine dinucleotide ，NAD+ ) 
(第 8-3.2 顶 ) 。 


5-5 DNA 及 RNA (DNA and RNA) 


在 准 核 细胞 (procaryotic cell) }, DNA ERHFAREBESHM, 
SRAEARMRRARRENRADEAHNSARKAD BKHL, £ 
一 典型 的 可 区 别 的 其 核 的 细胞 Ceucaryotic cell) 中 ， 98% LEM DNA 
HERD, MS eM KA ee ETI (histone MME 
Ht (A 5-12 Mi) ; KHAWRBYEM (chromatin). HR 
的 DNA HEE RRHRN BHAA DRERE (chloroplasts) 中 发 现 的 ， 
RB), QR BB ANEA BHA BD, 

MildbzA-BKRKARRNA ， 有 许多 形式 存在 ， 每 一 nea a Sia 
重要 的 联接 DNAMBRARHES, PREREARCHRLER. KSRAD 
2B) OBR“ #94RNA” (transfer RNA) 简称 (tRNA), HOFER 
49 25,000. BMS RNA HE 60 种 不 同 分 子 品种 。. tRNA 有 许多 功能 
其 中 最 重要 的 是 作用 如 一 赋 活 的 氨 酸 特别 担 体 ， 载 至 蛋白 质 合 成 模版 (pro -~， 
tein- synthesizing templates) 之 特定 部 位 土 。 tRNA 2AXAMN10-15% 


-的 和 纺 绝 胞 RNA 。 第 二 和 组 群 的 RNA 包括 核酸 体 的 RNA ， 简 称 rRNA 
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— Bhs ik MK ZB ( UDPGC) 


Uridine diphosphate glucose 
(UDPG) 


(ribosomal RNA, rRNA) 。 此 等 核酸 悉 是 与 大 量 高 秩序 性 错 合 物 所 疆 “ 
Kee” (ribosome) 的 蛋白 质 联 接 在 一 起 。 狗 造成 一 细胞 75- 80% 的 纺 
RNA 量 。 第 三 种 重要 RNA M# = 18k F RNA (messenger RNA ) 简 称 


表 5-2 常见 的 核糖 核武 酸 及 2 ' - 失 气 核糖 核武 酸 


0- 
O 
O—P—O—CH PEs 
H H 
5 一 一 磷酸 腺 起 ( 腺 武 酸 ) AMP 5' 一 一 磷酸 失 氧 腺 武 〈( 失 氧 腺 武 酸 ) dAMP 
Adenosine-5’-monophosphate Deoxyadenosine-5’-monophosphate 
(Adenylic acid; AMP) (Deoxyadenylic acid; dAMP) 
5'— Wass RISK (BAM) GMP 5' —AMAF & BIS ( KABA ) 
Guanosine-5’-monophosphate Deoxyguanosine-5’-monophosphate | 
(Guanylic acid; GMP) (Deoxyguanylic acid; dGMP) 
5‘ ——PRARABABIE EK ( MARQIZVE 5' ——eag AF ARANETA aS 
核武 酸 ) CMP ( 失 氧 细胞 0 客 0 定 核武 酸 ) dCMP 


Cytidine-5’-monophosphate Deoxycytidine-5’-monophosphate 
(Cytidylic acid; CMP) (Deoxycytidylic acid; dCMP) 
5 ' 一 一 磷酸 尿 核武 ( 尿 武 酸 ) UMP 5' 一 一 磷酸 失 氢 ARIE et 
( 失 氧 胸腺 0 富 定 核武 酸 ) dTMP 
Deoxythymidine-5’-monophosphate 


Uridine-5’-monophosphate 
(Deoxythymidylic acid; dTMP) 


(Uridylic acid; UMP) 


a. FES! BRAG 19885’ -— AER’ — 三 磷 栈 一 榜 存 在 。 故 ,例如 有 GMP ,GDP .dGDP， 
及 dGTP 存 在 。 
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mRNA, #4—/GM@RNAM5-10% 。 在 细菌 细胞 中 有 高 度 不 安定 性 ， 
此 意味 着 过 些 均 总 是 在 破裂 及 再 合成 中 。 在 核 的 铂 胞 中 逆转 的 反应 牵 很 低 。 
此 等 核酸 具 一 基本 成 分 与 相对 应 的 DNA 的 十 分 相关 ， 均 密切 对 蛋白 质 合成 
”中 以 DNA BERBERA 〈 见 第 十 八 章 有 合成 部 分 ) 。 


5-6 核酸 之 化 学 (Chemistry of the Nucleic Acids) 


5-6.1 BS BRAM REA (detergent) Bich, mis 
1% (cell homogenate) 旭 分 成 两 相 。 SORBET, ARBABKSAK 
#4 (aqueous phase) 中 ， 而 核酸 则 仍 洲 认 此 相 中 。 此 含水 相 很 容易 由 酚 沁 
富 之 相 中 分 风 出 来 ， 在 酚 凯 富 之 相 中 和 蛋白质 鲁 是 沙 解 的 ， 加 酒精 (LH) KW 
Skah kmh RRRAS SHA, MRROMBeEARH.DNARRNA 
之 混合 物 可 进一步 再 以 一 种 核糖 核酸 酶 (ribonuclease) SHZ, # RNA 
降解 〈degrade ) 需 可 溶解 的 碎片 ， 但 留 下 DNA 仍 坑 完整 的 ， 或 通 需 相反 
之 情形 。 此 混合 物 可 以 失 氧 核糖 核酸 酶 〈deoxyribonuclease )4 2 DNA , 
留 下 未 断裂 之 RNA 。 在 核酸 之 一 消解 后 ， 酚 之 水 洲 波 可 再 加 入 使 之 即 性 ， 
且 移 去 任何 留存 的 蛋白 质 ， 而 完整 的 核酸 再 用 乙醇 沈 融 出 来 。 因 天 然 DNA 
由 一 特别 长 的 螺旋 挫 组 成 ， 加 入 乙醇 让 DNA 洲 芒 中 ， 和 结果 形成 长 的 纵 蕉 状 
沈 小 易 於 纯 樟 此 维 维 物质 於 一 旋转 棒 上 移出 。 将 此 成 挫 之 物质 用 通 当 之 洲 齐 
诸如 丙酮 乾燥 之 ， 然 后 此 乾燥 之 DNA 再 由 玻璃 棒 上 移 去 。 更 加 精 弄 之 DNA 
可 在 状 基 础 灰 石 (HERB) 上 行 色 析 法 得 之 ， 而 产生 两 部 分 ， 一 部 分 含 单 股 
的 DNA 及 一 部 分 坑 双 股 的 DNA 。 

EAE RNA 时 ， 则 得 一 种 非 均 态 的 tRNA，mRNA WR 
降解 的 RNA AM. Aim TE Bt (Kiesel-guhr ) (MAK 柱 ) ER e— 
层 甲 基 化 的 白 肝 的 此 混合 物 的 色 析 柱 ， 或 在 芒 糖 洲 流 中 束 心 分 风 梯 度 , 将 由 
KBE 〈E. Coli ) RNA BME+ =H, 4SC( tRNA), 168,328 
尖 塞 ， 过 三 种 均 由 30S 及 50S 核酸 体 衍生 的 ， 或 由 吐 乳 动物 RNA 得 18- 
22.S 及 28-34S 尖 罕 ( 见 表 5-3 及 9-3)。 

5-6.2 ”核酸 之 光学 性 质 ”在 核酸 中 之 嘎 喻 及 喀 啶 虹 基 发 现 能 强烈 吸收 
波长 260 nm 之 紫外 精 ， 此 性 质 可 广泛 使 用 於 定量 测定 此 等 曙 基 ， 其 核武 酸 
或 其 核酸 本 身 〈 图 5-2 ) 。 但 典型 的 高 分 子 量 DNA 在 260 nm 处 有 一 光 密 
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200 250 300 
疲 长 


M5-2 DNA 之 钠 卉 及 牛 血清 白 肝 
(BSA) 之 同样 湾 度 的 紫 
OG KE, SBT tae 
合 物 之 十 分 不 同 的 吸 情形 。 
度 〈optical density), BWKMADNA 中 各 个 曲 基 之 吸收 这 小 35-402%6， 
iL RBBB HAH Chypochromic effect)， 此 效 压 可 以 用 在 一 螺旋 车 构 
中 〈 见 图 5-7 ) 曲 基 类 均 密 切 与 另 一 其 他 的 顶部 集 积 过 事实 解释 之 。 曲 基于 
之 zx 电子 相互 作用 千 果 在 吸收 方面 需 一 减少 。 若 此 相互 作用 需 不 可 能 时 ， 例 
如 灯 '- 磷 酸 览 链 之 约 挫 排列 释 得 无 秩序 时 ， 则 在 260 nm 之 吸收 颇 需 接近 可 
望 之 值 。 故 此 典型 性 质 在 求 计 DNA 螺旋 程度 上 是 特别 有 用 的 。 
ERAN SK DNA RAWEEMA, See “ee”, p ee 
USAR —Me 〈 秩 ) RNS, HEEBATR RHEE, BRB 
REA COBAERK LG MRKE, kwES HBA, Ta (midpoint 
temperature) 是 特定 DNA 聚合 物 之 螺旋 的 熔点 (H5-3). ERBAH 
时 ， 和 发 生 “ 退火 现象 ” (annealing ) 至 少 有 一 部 分 约 拾 又 回复 原来 的 螺旋 
组 态 。 退 火 情 况 现 在 已 发 展 至 重建 螺旋 像 原 来 的 螺旋 。 例 如 两 股 互 有 一 反 平 
TPA, AWAD A-TRG-C 均 成 对 (图解 5-2 ) 。 因 大 多 数 核武 酸 顺 
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SBE (°C) 


图 5- 3 小 牛 胸腺 DNA 之 典型 的 热 解除 鲍 和 曲线 示 明 
减 色 效应 之 消失 ， 乃 随 温 度 之 上 升 及 核酸 之 
Tm 的 估计 。 


序 在 由 一 种 组 积 而 来 的 DNA 不 同和 范围 内 是 独一无二 的 。 重 建 之 螺旋 应 在 原 
来 DNA 和 范 围 内 有 其 两 个 相同 的 〈 独 一 无 二 的 ) 股 。 过 已 示 明 是 一 实例 且 已 
%“ 混成 ” (hybrid) DNA 分 子 能 形成 的 限度 大 小 来 用 於 评估 不 同 组 炽 器 
官 之 关 傈 。 重 建 DNA 螺旋 的 能 力 【 称 需 DNA 回复 原状 作用 〈 renatur - 
ation) ] 的 单纯 存在 性 ， 在 现代 生物 学 中 有 重要 的 含义 。 因 回复 原状 作用 的 
程序 在 试管 中 是 自发 的 ， 回 复原 状 反应 的 成 果 一 #R DNA— 必须 生来 
就 是 安定 的 ， 且 应 不 需 应 加 能 量 或 千 构 在 细胞 中 便 可 灯 持 不 释 的 。 G- C 富 
基 对 提供 DNA 之 安定 性 较 A-T 对 者 更 大 ， 而 且 不 同 DNA Z T,, RE 
地 增 大 是 G- C 曲 基 对 百分数 的 画 数 (图 5-4 ) 。 

双 股 化 的 RNA (AG-C, RA-U @EN) 是 少数 病毒 中 之 和 遗传 物 
料 ， 但 大 多 数 RNA 是 单 股 ， 与 短 的 双 股 形成 扫 登 的 糖 -磷酸 鉴 链 自身 紧 舍 
在 一 起 〈 见 以 下 tRNA 结构 之 计 论 ) 。 俊 股 RNA 之 熔点 直线 上升 ， 也 像 
”人 厅 股 DNA 的 情形 。 但 ”典型 的 ” 单 股 ”RNA 则 在 温度 上 升 上 时 吸收 性 仅 夫 
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FOROS AOMGHOIE E 9% 


图 5- 4 各 种 `'DNA 样品 之 Tm 饥 该 标 品 中 所 含 G-C HV ZHMo 


mba, Bee KEI, “BB” DNA 也 是 少 数 病毒 的 遗传 物料 ， 
AYR ER“ we” RNA 很 相似 。 | 
DNA Zits Sith AE Ra pH 之 极端 性 而 转变 。 核 酸 均 需 每 个 核武 酸 残 基 上 
( 因 磷 酸 曲 二 酯 之 电 欢 而 起 的 ) 具 一 负电 荷 之 ” 聚 电 解 质 "(polyelectroly- 
tes) pH 和 范围 在 4- 11 疝 。 但 ， 蔽 定 DNA KREEK pH 4 或 高 从 11 
U teases, KARRSREE. Me E77 Fs SRA oo F : 在 低 pH fay, 
腺 茜 哈 及 炎 胞 喀 喧 之 氨基 均 被 质子 化 ， 因 之 破坏 系统 之 氢 键 ; 在 pHI1 以 上 
BEG, mio, OR MRS RATT (- HERP RY) ! 
th BH BBE RAR, 
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5-1] @i@pBREAH SZ AR ( Determination of 


Mole Ratios of Bases in Nucleic Acid ) 


—-RRZEABRENEAKDRAGRERRE CAFE. BKAH 
Bie] AYRE RNA PARUMURCRKGH, REDNA PART i 
KRCHGHZES ARBLMRSAKARERHMRR-KRCRRE, 
ARbhARARADHERHBEEA. Mh, CHLRASHAALSHRS 
程序 的 方法 来 降解 核酸 。 Pim KM RNA ， 例 如 0.1-1N_ NaOH 在 室 


mE 24 小 上 时。 在 此 等 条 件 下 RNA 力 降解 篇 2 -及 3“- 一 磷酸 核武 (2- 


and 3’- nucleoside monophosphates ) 。 过 重要 反应 可 用 负电 荷 2 Sa 
F (2’-alkoxide ion) 作用 於 正 电荷 之 磷酸 二 酯 链 上 的 磷 原 子 ， 然 后 移 锌 
5 "- RAR RNA 分 子 过 事实 说 明之 〈 图 解 5-1 ) 。 BR 2’,3'- 

磷酸 酯 被 上 甬 作 用 水 解 需 2“- 及 3- 一 酯 类 之 混合 物 。 此 等 酯 类 於是 能 在 万 子 


oth cL 
2 SS a¢ 基 
N : es bee Ft 2 
HO tS 4 CH,OH 8% 
O OH 
TD * 
=) ; : 
2 ae O O 
‘ (b) (a) 
sige. LE oN 
4 H H iy 9, gs 
Ba ae 7 
9 OH. Oo / or 
o-P20 ) 2 at 
1 
9 H H H H H H H H 
a 0 : Bee ities OH O 
Pag Be re RS 
if ‘i 于 H O- “a 
0 OH 
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交换 ， 及 猛 层 色 析 及 分 部 分 风 法 中 定量 地 分 析 之 便 可 对 其 核武 酸 含 量 做 光 履 
分 析 法 估算 之 。 PEKBLELEN, HERR Meee ( cytidylic 
acid) 部 分 股 胺 而 转 缀 坑 尿 武 酸 〈uridylic acid), RKBNEHA N- 
配 糖 键 (N- glycosidic bond) ， 故 往往 不 使 用 。 
“6 DNA 之 C:2' 上 无 产 基 则 不 形成 环 状 三 酸 酯 ， 因 此 RNA 不 被 龄 水 解 。 
在 酸性 环境 下 ， 在 呆 喻 鉴 基 及 失 氧 核糖 间 之 W- 配 糖 键 会 在 分 子 中 成 饲 最 不 
REN, DRAMRKBARE (apurinic acid). 此 高 分 子 量 的 聚合 物 保 
& RNA Z #@-BRS2AR, HCRARB4ERASH. BREA, 
因 藉 决定 A/G 比率， 所 有 四 种 普通 DNA BEZHRENIRET. HKG 
牙 基 成 分 之 直接 伍 明 ， 可 和 与 胰 失 氧 核糖 核酸 酶 (pancreatic deoxyribonuc- 
lease) [一 种 内 生 核 酸 酶 (endonuclease )] ， 及 毒性 磷酸 二 酮 酶 〈venom 
phosphodiesterase ) (一 种 普通 的 二 酯 梅 ) 相 组 合 来 使 用 ， 就 能 分 裂 链 之 3 
-OH 末端 士 的 磷酸 二 酯 橘 ( phosphodiester bridge ) 。 形 成 之 失 氧 核糖 核 
起 -5"- 一 磷酸 可 以 用 RNA 水 解 产物 同样 的 分 万 方法 处 理 之 。 图 5-5a oo 
摘要 记录 DNA 上 多 种 核酸 酶 的 作用 。 

一 种 由 上 胰 胶 分 风 出 来 的 纯 核 糖 核酸 酶 作用 於 RNA 上 生 齿 的 作用 类 似 有 
一 种 2’ ,3- 二 柄 暂时 形成 。 但 在 有 酶 存在 时 则 只 有 王 状 二 酯 之 C- 2 -磷酸 
键 (C-2'- Pat) 被 破坏 而 生成 核武 之 3"- RRM. , RNA HHHS 
个 C- 5"- 了 键 被 核糖 核酸 酶 所 作用 ; 只 有 此 等 二 酯 键 ， 其 中 C - 3’ 键 联接 在 ， 
一 腑 啶 核武 的 ， 才 被 破裂 。 由 微 菌 ， 米 粉 状 相 菌 Caspargillus oryzae ) 而 
KOT, - 核糖 核酸 酶 ， 只 作用 於 饲 厢 喻 核武 残 基 上 的 核糖 核酸 ， 而 留 下 核糖 
之 5“- 产 基 。 利 用 此 等 二 核糖 核酸 酶 及 通 当 之 外 生 核 酸 酶 (在 图 5- 5b 中 所 
示 ) 化 学 家 能 在 控制 之 人 条件 下 降解 核糖 核酸 且 揭 发 其 览 基 顺 序 。 


5-8 RNA 之 结构 (Structure of RNA) 


5-5 节 中 所 陈述 之 三 种 一 般 型 式 的 RNA ， 今 将 对 每 一 种 做 一 简短 的 
Bt FB 0 | 

5-8.1 移 转 者 RNA (transfer RNA) ®@#RNACtRNADE 
蛋白 质 合 成 中 是 一 关键 性 物质 。 每 个 分 子 载 负 一 个 氮 酸 至 核酸 体 , 且 翻 译 出 在 
GRE RNA 中 之 和 遗传 届 料 的 暗 础 ,用 的 是 特有 的 氮 酸 来 安置 在 正 俊 的 顺序 中 。 
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因 所 有 tRNA 的 流体 性 质 均 非常 相似 ， 所 有 的 分 子 量 均 在 25,000 & 
男 以 内 ， 具 一 相对 应 之 4.3S ( 见 附 作 第 A-2.11.3 目 S 之 定义 ) 值 。 另 外 
的 人 十 据 暗示 60-70%6 的 tRNA 存在 坊 一 螺旋 车 构 ， 此 种 及 其 他 种 倒 据 指出 
所 有 tRNA 中 有 ” Bee” Hw (cloverleaf structure) 的 构想 。tRNA 
有 “ 反 暗 码 ” (anticodon) (HP ESAREVAK SE PRRSRNACme 
ssenger RNA) 柑 版 内 特殊 RNA 之 位 置 必 须 有 核武 酸 三 重 体 局 限 在 此 首 蒂 
HA pRwt (图 5-6a )] 。 用 高 度 X- 射 绿 分 析 tRNA 粘 晶 之 研究 工作 已 
创立 一 种 tRNA 2 FORBRSKRKAE RRS RAR A R* (5-6b) 
5-7 则 表示 三 厅 和 结构 。 以 和 后 将 在 19-5 .2 季 中 更 着 细 的 讨 葵 tRNA 2H 
构 及 其 功能 。 

5-8.2 核酸 体 的 RNA (ribosomal RNA) 在 准 核 及 扶 核 的 核酸 
体 中 存在 的 许多 种 特殊 RNA ， 在 表 5- 3 HR. BRMBRNA(rRNA)A 
螺旋 车 构 即 一 单 股 聚合 物 之 扫 始 千 果 ， 在 一 区 域内 和 氢 键 合 是 可 能 有 的 ， 因 全 
较 短 的 相 补 车 构 。 但 tRNA 站 不 以 公 股 聚合 物 存在 。 再 者 ， 因 tRNA & 
有 极端 工整 且 安定 的 DNA 人 双 螺 旋 和 结构 ， 故 可 能 有 许多 形态 。 因 此 在 无 电解 
质 之 环境 下 ， 或 在 高 稚 ， 单 股 型 态 可 能 发 生 。 在 低 风 子 的 强度 下 ， 能 有 一 种 
紧凑 的 具有 工整 排列 的 螺旋 区 域 存在 ， 且 在 高 欢 子 的 强度 下 ， 一 种 密集 的 稳 
CeB+, BS, Me MTBEA RNA 之 巨 分 子 车 构 中 有 重要 的 任务 ， 
猜想 是 核酸 的 磷酸 曲 原 子 转 与 Mg 隐 子 形成 配 位 键 。 在 低 Mg“+ Bir, 
RNA 之 复合 物 解 并 ， 而 在 高 Mgz+ BETHRBAUZHA. 


35-3 核酸 体 及 其 RNA 


FLERE rRNA 
30S? 16S 
50S 5S, 23S 


40S 18S 
60S 5S, 28S 


@ S 项 或 Svedberg Mino FREI SEBA 2 - 11 
季 中 陈述 


5-8.3 @MRARNA (messenger RNA) “” 因 代 谢 作 用 的 不 安定 及 
RNA 2H 2CRH, ORI WVERACHHRH. SRS RNA 呈现 原则 性 的 
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fis 酷 之 联合 作用 栈 化 水 解 的 圆 表 


部 份 DNA 和 经 胰 DNA Ag 及 毒 | 皇 磷酸 - 


图 5- 5(a) 
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Gx I 


T， 核糖 极 酸 酶 ( 内 核酸 酶 ) | <n 


胰 核 糖 术 酸 酶 ( 内 核酸 酶 ) OH aoe 
al Rae Se, 


蛇毒 磷酸 二 酯 酶 ( 外 核酸 酶 ) 
Snake venom phosphodiesterase 一 一 
i wo 


| (eR Bm — ee BOING : 


奸 外 核酸 酶 一 一 种 作用 於 一 核酸 之 链 的 一 末端 之 栈 


国 5-5(b) ， 部 份 RNA SAPARD a Tr- 梳 糖 枝 酸 酶 及 有 枝 糖 枝 酸 酶 及 受 外 枝 酸 
大 有 菌 磷酸 一 酯 酶 ， 腔 胶 磷 酸 二 酯 酶 及 紫 毒 磷酸 二 酯 本 
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BR, AR DNA CHEE OR, Er AGEDNA- RNA SREKD 
FIO RMUBAT. EB+ ARPA mRNA ZORBARSENS. 


§-9 DNA ## ( Structure of DNA ) 


经 Chargaff K2#B, RPEKR RRS, RMR Reo 
牵 均 十 分 接近 1 ， 过 事实 是 研究 DNA SHRBVN BABE, KERRKKE 
喻 及 胸腺 喀 啶 核武 酸 可 在 结构 上 的 成 对 ， 以 最 大 数 的 两 条 和 氢 键 能 在 此 等 曲 基 
， PRIMI HE, ify Ma EE De RF Bil fe EP a BE BEE me = A 

Wilkins 氏 在 英国 研究 DNA KB, BR HARRY DNA 具 相 似 的 
x -射线 绕 射 花样 。 过 可 假定 所 有 DNA 有 一 个 一 致 的 分 子 花样 。 数 据 双 推 
Bf DNA 由 两 个 或 更 多 聚 核武 酸 键 在 螺旋 车 构 中 排列 。 莹 据 基 於 (有 价值 的 
x - FoR BGR, (b) Chargaff 氏 的 数据 及 其 他 基 於 成 对 及 当量 的 事实 ， 以 及 
(OMe 数据 可 设想 长 核武 酸 链 在 览 基 之 残 基 间 以 氨 键 维 紧 在 一 起 ,Watson 及 
Crick 两 氏 在 1953 年 创立 了 DNA 之 模式 ( 见 图 5-7 ) 。 

在 Watson & Crick 之 DNA 模式 中 ， 两 条 聚 核 民 酸 链 多 在 _ 右 旋 亿 螺旋 
中 。 此 链 由 失 氧 核糖 酸 〈deoxyribotide ) 磷酸 昌 以 磷酸 二 本 联接 在 一 起 ， 其 
昌 基 由 链 垂 直射 向 中 心 轴 。 对 於 每 个 腺 味 喻 朝向 中 心 轴 ， 则 一 个 胸腺 喀 啶 必 
须 射 向 由 第 二 平行 链 而 来 的 腺 味 喻 ， 且 以 氢 链 与 腺 厌 哈 键 合 在 一 起 。 竹 胞 哮 
RAS RAR EEA, Bat. RRR RS ae 
RENE ER AHA. KRAMRBBBR-ALHL, 且 以 腺 味 哈 特殊 之 
键 与 胸腺 喀 啶 ， 及 多 胞 喀 喧 与 饥 味 叭 联 输 在 一 起 。 但 注意 此 等 链 阔 不 相同 ， 
唯 因 览 基 对 均 精 确 地 与 每 种 其 他 的 相 补 而 成 。 此 等 链 也 不 和 它 的 核武 酸 问 联 
刍 同 一 方向 ， 而 是 反 平 行 的 。 即 计 ， 若 两 个 相 郑 失 和 氧 核糖 武 ， 工 及 C， 在 相 
同 链 中 是 键 接 在 5/-3'” 则 相 本 的 失 氧 核糖 武 A 及 G 在 另 一 键 中 将 链接 在 3 - 
5’ 上 (图 解 5-2 ) 。 

DNA 能 形成 一 双 螺 旋 在 细胞 中 是 它 功 能 最 重要 之 处 。 双 螺 旋 和 结构 立刻 
对 泪 传 尊 料 的 正确 的 复 抠 设想 一 个 机 程 ， 因 螺旋 车 构 之 相 补 性 ， 每 条 股 做 局 “ 
一 样 版 来 锋 组 襄 明 一 新 合成 的 相 补 股 的 昌 基 顺序 。 其 结果 ， 在 两 个 DNA: 之 
子 代 分 子 中 ， 每 个 将 精确 地 和 与 它 父 代 DNA 中 的 相同 (第 18-3 季 ) 。 
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MH 5-6(a) 


5 ——————_> 3’ sete 
ee eaten 
(a) 


酵母 示 基 两 氨 酸 tRNA ZERIT BEM. BREA 
有 tRNA 中 均 恒 定 的 ， 白 圆 则 代表 所 估 之 恒定 的 位 置 不 是 嘻哈 便 是 呈 
OF o. PHF: A ， 腺 "村 只 ，T APARUEIS; G Boss; ;C,: MANEIE: U, 尿 
WK; DER HRA; W, BEA, y DBS 核武 ;及 mi PRIIE,M. 二 甲 
基 。 笋 代表 氨 键 。 


图 5-6(b) 酵母 亲 基 丙 氨 酸 'tRNA， 模 起 由 结晶 tRNA 一 个 3-A BT HESS 
而 成 。 (由 “酵母 杀 基 丙 毛 酸 移 转 者 RN A 之 三 维 第 四 结构 而 来 Kim, 3. H. 
et al. Science, Vol 185 PP-435-440, Fig 3, (2August 1974) Copy — 


-right 1974 by TheAmerican Association for The Advancement 
of Science). 


EKA RRM CHR A— RE BR eR” (hybridiz- 
ation) 两 种 天 然 DNA 之 混合 物 ， 其 一 以 NERD (HM, (deuterium)) — 
Gaz, -RMABSRCHB, KARR PORE HER. 此 混合 物 然 后 再 非常 
仔细 的 准 却 一 一 称 之 疆 退 火 程序 (annealing process ) EF Fy lig Sie ” 
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图 5-7 DNA 之 多 螺旋 。 此 上 处 P 代表 磷酸 二 
AS, SBAAMIE, AT 75 RRR 
胸腺 喀 啶 对， 及 G=C REGIS - 
A AONB SH 


无 痊 相 补 的 是 否 共存 。 相 补 性 的 展 延 可 由 第 一 种 消解 方法 任何 单 股 而 议定 之 ， 
帮 是 藉 引 入 一 种 核酸 酶 只 水 解 单 股 ， 而 不 水 解 双 股 分 子 。 此 种 上 处 理 依 密度 梯 
度 速 心 法 分 内 出 双 股 重 的 DNA( “*N—"*N) Re St ie eH DNA (“N—“N) 
过 是 由 退火 程序 中 形成 的 DNA( “N 一 N ) 混成 物 中 分 内 出 的 。 混 成 DNA 
ZB RAEN REN DNA EZ. WAG MM A DNA 间 相 


SL a eames Pi rer al 
ee . oF « ‘=. G 


452 
3 Ke 
0 
oO A Sh 
ee 
1 
5 CH 
“AO 胸腺 0 证 腺 哩 只 
~\y Thymine Adenine : 

和 氨 键 系统 | 3， 

om Hydrogen bonding system 
| 一 ce | ， | 
Fig No 67 二: 

| ay | 

| 重 : 

, 7 erage 10 
Cytosine Guanine 
| Hydrogen bonding system | 
O—P=0 e o—-P=0 
3’ 末端 5’ ak 
图 解 5-2 


svt) Rm DNA 的 量 。 

DNA RRNA 分 子 间 相 补 用 相同 方式 也 能 检定 。 单 股 DNA 与 用 放射 
性 同位 素 标 长 的 RNA 仔细 加 热 ， 此 混合 物 和 级 级 冷却 便 可 形成 DNA -RNA 混 
成 物 。 退 火 的 混合 物 用 核 久 核酸 酶 去 处 理 ,此 醴 完全 消化 所 有 与 DNA BAIR 
HO RNAP DUG (ABR HE MBS 000 AE, RIRRDNA-RNA RY, TOMA 
是 所 有 自由 RNA 及 RNA 之 碎片 。 形 成 之 DNA - RNA 混成 量 由 计数 剩余 
在 渡 物 上 之 放射 性 测定 之 。 在 第 十 人 败 及 十 九 两 章 再 讨 花 DNA 之 功能 。 


5-10 DNA 之 第 三 结构 ( Tertiary Structures of DNA) 
KSAMRKMKBREN DNA HRZKRAARAFERAH, ARF 
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常 大 的 尺寸 使 DNA $9 (shearing) RM ( enzyme degradation) 
ERM AR SR. : | 

但 由 粮 粒 体 ， 药 粮 体 ， 以 及 许多 病毒 的 DNA 却 能 不 降解 的 形式 中 取得 ， 
而 且 可 以 用 显 微 策 观察 。 如 此 之 研究 已 损 露 许多 第 三 精 构 。 主 要 的 千 构 是 : 
(a2 RMR DNA (在 不 少 病毒 及 芙 核 的 核酸 体 DNA 中 ) , PRB 
DNA (RA BHERBHUR REN) , OAMAOBRDNA (M44 
的 DNA 病毒 ) ， 以 及 (d 单 BRK DNA 通常 是 由 多 股 缚 状 DNA HHERM 
得 的 ， 见 图 5- 8 示 明 若干 种 形式 。 


5-11 #5 ( Viruses ) 


在 类 胞 除 正常 地 发 现 核酸 外 ， 核 酸 之 完整 独特 的 原子 园 双 与 一 特别 分 类 
的 巨 分 子 称 需 病毒 的 相 联接 。 

因 病 毒 桔 构 种 类 繁多 ， 此 上 处 只 能 简短 介 娄 。 所 有 病毒 ， 不 葵 在 粒子 重量 
QA, KZSH DNA 便 是 含有 RNA ， 再 加 高 度 特殊 套 膜 蛋白 质 用 做 保 
六 核酸 中 心 的 外 珊 。 更 复杂 的 病毒 也 含有 脂 质 ， 碳 水 化 合 物 ， 以 及 官能 的 蛋 
Ha, BS. KABKESE DNA 便 是 RNA 含有 病毒 ， 但 未 有 同时 含 
有 DNA 及 RNA 在 其 千 构 中 。 每 种 病毒 含有 的 特殊 核酸 专门 对 宿主 细胞 中 
完整 病毒 成 功 之 复 奥 工作 载 负 不 可 缺少 的 遗传 页 料 。 所 有 病毒 之 套 膜 蛋白 质 
均 不 活 中 ， 因 蛋白 质 之 引入 宿主 细胞 冰 不 导致 新 的 病毒 粒子 的 形成 ， 或 细胞 
的 破坏 。 但 由 任何 多 种 型 式 的 病毒 而 来 的 高 纯度 核酸 引入 特殊 宿主 细胞 中 六 
致 刀 速 的 复 身 完整 的 病毒 粒子 。 过 指示 核酸 的 确 是 对 病毒 核酸 之 复 仙 及 对 其 
特殊 套 膜 或 其 他 蛋白 质 等 等 之 合成 都 是 驱 作 暗 码 。 本 质 上 是 已 了 病毒 粒子 烙 
HA) 8 

只 然 所 有 更 复杂 的 病毒 诸如 天 花 (smallpox) RT, .T, , WRT. MA 
tines SH DNA RKBEKSD, KHihws MURS MWS (tobacco 
mosaic virus ) #t77RB (influenza), #A##R (poly mylitis ) WRF 
干 交 菌 性 病毒 则 具 单 股 的 RNA 。 自 然 界 纺 提供 些 例外 的 事项 ， 因 若干 非常 
简单 的 细菌 病毒 均 仿 单 股 DNA ， 而 ”更 新 病毒 ”(reoviruses ) 有 公 股 螺 
fe RNA, 


& < 一 
2 ae ’ ; ' 
- : ee AP ; Beh 
. a” Pi 
‘i =; 
1 


Rix DN 
1S 3A SS BS BS HRA DNA 


四 
: 


SAK 


(c) HB SFAD RR AK 
(b) SE ARR HK DNA .3 
DNA , 


图 5-8 DNA 2 Sis FECA sth. (a) SAK HRIK DNA 
EFA BH ES SAE HR DNA (b) ARTE HX DNA(c) # 
价 的 闭口 环 DNA 。 


当 一 病毒 进入 一 宿主 细胞 中 时 ， 访 宿主 便 对 於 复 网 ， 转 录 〈transcri- 
ption) , R## (translation) 能 部 分 的 或 全 部 的 朝向 新 的 样 版 病毒 粒子 
合成 进行 ， 用 病毒 性 的 DNA 或 RNA HREM, HRACHABES MM 
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坑 必 不 可 少 的 查 料 性 单位 。 此 外 ， 病 毒性 核酸 将 对 形成 独特 病毒 周 构 之 必须 
HGRA RMR, AMEABR 5-MKPR MRE ER 
Wee, HAT,-DNAMES RWW MAAR. WET,-DNA 
MHRA MDS ARMS, CRA Rima OER, 

MESEVLSERIERNHR, SERSSELMEANZHABS, 


5-12 #8 ( Nucleoproteins ) 


AMARKMIh, SRAR-RSARB EY SAAB BMRhi- 
stone ) 均 与 染色 体 的 DNA RAT RK, LSBRES AAMT oe 
Re > oy BR ER HE He SEE, PEO RE OE Ree 
构 安定 。 

五 种 主要 分 类 的 组 肝 以 粗略 的 当量 莫 耳 量 与 由 各 种 芙 核 短 胞 取得 的 DNA 
SS, SMMRHRAM/ MARES OEMS, BER 5-4 中 示 明 。 
ARR, HATER we Scak IV 之 完全 顺序 显示 102 个 所 
酸 残 基 均 来 自 此 两 种 来 源 ， 只 有 两 个 是 遗传 学 的 不 同 ， 剩 余 100 BRA 
PLAN. LSERABGK IV 经 观察 比较 是 迄今 所 有 蛋白 质 中 遗传 
学 的 最 安定 品种 , ART Ze MS SS RE LKR Re ELE 
PPR, ARMBRB AMI RAK RERRE DNA OTH o- 螺 
旋 的 大 四 槽 中 〔 见 圈 5-7 ) 。 

Ane, MITE RTE, (LCE DNA 中 每 个 核武 酸 间 磷酸 歼 险 


表 5-4 ,. 牛 胞 腺 组 肝 之 若干 性 质 


莫 耳 百分数 


{5 Beas FE SAS / 分 子 量 一 一 
分 类 Bika abs Mae ” 鱼 精 氨 酸 
| - 朝 氨 酸 灿 富 22 一 20,000 28 1.4 
lb, CBaAMALE 25 ~ 15,000 16 6 
lb, FAAS S 2.5 ~14,000 16 6 
iI Bimaks SS 0.8 ~ 15,000 10 14 


IV 鱼 精 氨 酸 学 富 0.7 ~ 12,000 10 14 
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Bey TL se EF shin Mgr+ 或 多 胺 类 诸如 腐肉 (cadverine ) ABE ( pu- 
trescine), WARM (spermine ) MAMPAZ. KSBm- 阻尼 分 子 
( charge-damping molecules) MHRRWHEREBA1O RS. 


参考 文献 


1. J.D.Watson, Molecwar Biology of the Gene. 2nd ed. New 
York: Benjamin, 1970. 7 
一 本 讨论 DNA R RNA @#ZEAES. 
2. J.N.Davidson, The Biochemistry of the Nucleic Acids. 
7th Ed. New York : Academic Press, 1972. 
— ASG MN AKBRED LEN ABRARAGERHNS. 
3. H.Fraenkel-Conrat, The Chemistry and Biology of Viruses. 
New York : Academic Press, 1969. a 
—A@2VE mE SH BRSR. 


a i 


— DNA ADS 30 % 的 腺 味 输 及 20% 的 篇 味 哈 则 将 得 含 若干 “9% 
AR MERE, Tm % $n Hel EE ? 
2. (3 以 如 下 各 项 比较 及 对 比 RNA & DNA : 
(1) BK 
(2) ”第 二 结构 
(3) 局限 在 生命 类 胞 中 
(4) 不同” 型 式 ” 或 “品种 ”之 数目 
(5) 生物 学 的 功能 
(bb) 和 烩 出 车 构 分 子 式 及 命名 如 下 各 质 : 
(1) — (ios Ka ( purine riboside ) 
(2) —(85'-— BRERA 
(3) —(3',5'- — PEE BH at 
(4) 一 个 2 ,3“- 二 磷酸 味 喻 核糖 武 


1 


a 


和 (5) 一 个 3 ,5'- 环 状 一 碍 酸味 喻 失 氧 核糖 式 
C) WH DNA 分 子 之 重复 的 单位 ， 指 出 应 产生 的 裂 断 位 置 
上 主要 饥 3 -磷酸 核武 


 ) FERS - mee : : 
3. 描述 公 螺 旋 的 DNA RMBKEHAM SH (RMN) 两 种 不 同型 式 。 
4 一 种 特殊 DNA 之 曲 基 成 分 如 何 影 响 Tm( 熔 点 ) 7 

. i ApGp Zeit, AAS HERTS RSM, MH Al 


pH 10 时 应 存在 的 电 欢 原子 园 。 


4 


“ = AFC 人 
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第 六 
生物 化 学 之 能 学 


Biochemical Energetetics 


BE AREMLS LEE RHS-ERBE CARR OMERBAD 
ALBERT RREDLSEUED, SREEAMM AERA RBI 
PLLBRANSHABRAE, £EF-EpR REM LHADENLADE 
—pne, “SHB” Cenergy rich) 的 化 合 物性 质 要 言论 ， 而 被 生命 
细胞 所 利用 的 此 等 化合 物 也 要 陈述 。 


6-1 5| Bc Introduction ) 


中 间 代 谢 坑 组 胞 组 成 物 遭 遇 的 化 学 反应 之 各 和 。 在 完整 钥 胞 中 ， 同 化 作 
用 (anabolism) 及 分 解 作 用 (又 称 体 质 消 耗 catabolijsm ) ， 此 二 程序 同时 
在 进行 ， 由 若干 化合物 之 分 解 所 放出 之 能 量 便 用 於 合成 其 他 细胞 成 分 。 故 能 
量 循环 (energy cycle) 之 观念 ， 在 生物 化 学 中 已 发 展 ， 在 生物 化 学 中 食物 
便 是 养 在 的 化 学 能 的 泉 阁 ， 藉 所 知之 酶 的 反应 分 解 坑 若干“ 能量 贡 富 的 ”化 
合 物 (energy-rich compounds ) 。 
。 在 能 量 循环 中 行使 的 关键 角色 是 ATP - ADP 系 统 ，ADP( 二 磷酸 腺 武 ， 
adenosine diphosphate ) 能 接受 由 其 他 能 量 泪 富 化 合 物 在 代谢 中 产生 的 一 个 
ARRAS Bee RATP (三 磷酸 腺 武 adenosine triphosphate ), ATP 
AMTARKDASEDSKNRE, LANAGRHER ED SOD, 
工作 ， 分 滋 ， 吸 收 ， 以 及 传导 也 可 做 需 主 要 的 能 源 。 如 此 作 需 通常 是 逆转 来 
成 需 ADP。 

和 谷 理 解 在 生物 化 学 中 的 能 量 关 傈 以 及 ATP - ADP KRUSH, DK 
须 先 订立 定义 及 瞳 解 RD (thermodymmics ) 中 若干 基本 知识 。 因 热力 “ 
BARBER DBE he he ea AS. 


ee a oe 
eee 

: 

? 
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6-2 自由 能 的 观念 The Concept of Free Energy ) 


BYE Dy (LB RE BUG FN — MH BRS A hE (G) , (free energy, 
C) 。 可 讨论 一 质 A 之 自由 能 含量 (free energy content) ， 但 此 量 则 不 
能 由 实验 中 测 得 。 若 A 在 一 化 学 反应 中 缕 念 B， 则 有 : 


A> B (6-1) 


WALA HEYA—-BLBUG), KLNAMMRBRMMUCRARE. F 
村 成 物 B 之 自由 能 含量 (Ga) 小 於 反应 物 A 之 自由 能 含量 (GA) Al AGB—A 
fi, ep : 


AG = Gy — Gy 
=88 8S GA > Ge 


HAG 局 负 值 ， 其 意义 视 反应 之 发 和 伴生 一 自由 能 之 降低 。 同 样 ， 若 B 逆转 
MRAM, HA-AMMZeM, AG 将 需 正 值 。 经 验 显示 一 反应 能 自 
动 发 生 的 则 伴生 一 自由 能 之 降低 , (~AG) 。 另 一 方面 ， 若 已 知 一 反应 其 ac 
坑 正 值 ， 则 访 反 应 必须 由 某 种 方 式 供应 能 量 以 推进 之 ， 反 应 始 得 发 生 。 具 负 
fi AG 之 反应 称 志 放出 能 量 的 〈 exergonic ) 反应 ， 而 具 正 值 AG HBAS 
取 能 量 的 〈endergonic ) KK. 

Mgr BRR BE AG RAM, BRR METS RMA, 
例如 葡萄 糖 可 被 0， 氧 化 局 C0, 及 H,O， 其 反应 方程 式 局 : 


其 AG R—EAXZAMHR — 686,00 卡 / 莫 耳 葡萄糖 。 但 此 巨大 -AG 与 反 
PER, MBM ALA RB BAH (bomb calorimeter ) 中 有 催化 
剂 存在 下 ， 可 在 数秒 内 便 进 行 反应 。 但 此 反应 〈6-2 ) EXSREMRPE 
行 其 速度 数 分 血 乃 至 若干 小 时 不 等 。 葡 葡 糖 可 在 瓶 中 保存 多 年 ， 有 空气 亦 不 
氧化 。 

要 决定 一 反应 之 反应 率 (rate), 其 因素 坑 对 於 此 程序 之 且 活 能 (act- 
ivation energy ) 。 化 学 学 说 假定 反应 6-1 之 进行 力 经 过 一 中 间 物 或 活化 鲁 | 
#8 (activated complex), BD A*, tim, HKHALAEB, ADAG | 
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RAH A* 的 阶 假 ， 且 能 量 必须 用 在 A 上 以 转 构 霹 A* 。 若 所 需 之 能 不 大 ， 
则 疆 此 反应 具 一 低 赋 活 能 ， 则 此 反应 容易 发 生 ， 若 所 需 之 能 大 ， 则 显然 A 构 ， 
坑 B 不 多 ， 且 必须 提供 充分 能 量 来 超过 此 反应 的 障壁 。 催 化 剂 包括 酶 类 的 任 
务 便 是 降低 且 活 能 ， 而 使 反应 能 进行 〈 见 第 7-4 及 7-6 节 ) 。 

一 反应 之 自由 能 沟 化 与 A 及 B 之 其 他 热力 学 性 质 有 如 下 之 关 傈 式 : 


AG = AH — TAS (6-3) 


式 中 之 AH 篇 在 固定 压力 下 ， 反 应 式 〈(6-1 ) BER MS 84 (change in 
heat content) 。 工 坑 发 生 反应 时 之 绝对 温度 ， 及 AS Bth( entropy ) 之 
变化 ， 此 项 所 表示 者 坑 在 一 系统 中 之 动漫 度 〈 randomness ) RH AM (di- 
sorder ) 之 程度 。A 及 了 B 质 所 含 之 绝对 热 卫 及 炳 $S 均 不 易 测 定 ， 但 他 们 能 依 ， 
反应 式 6-1 互 相 转 这 。 测 出 此 等 在 量 方面 的 多 化 对 一 反应 其 AH FARAH 
中 测 出 ， 量 热 填 朗 在 固定 压力 下 能 定量 测定 所 产生 之 热量 的 仪器 。 至 葵 如 何 
测定 化 学 质 之 AS 及 纸 对 炳 则 非 本 书 之 庄 论 范 围 。 但 依据 方程 式 6-3。 就 生 
RWS CARES, TAS ACRE ATA, 7 AG 将 更 需 负 值 。 


6-3 AG 之 测定 CDetermination of AG ) 
反应 式 6-1 BHT RK Ft 


AG = AG° + RT Ina (6-4) | 
tha, BDA HAG RHA bE BL ( standard change in free ener- 
sy), RBABER, TRENBE, (8) 及 [A] THMBRAASAHZ 
莫 耳 光度 。 更 精确 言 之 ，[B] 及 [A] 将 分 别 以 B RA 之 活动 度 (activity ) — 
ak am 代替 之 。 但 依 pH ， 不 常 做 此 修正 ， 因 活动 度 傈 数 就 细胞 中 存在 的 。 
化 合 物 省 度 而 言 则 颇 少 洞 晓 。 

由 方程 式 ( 6-4 ) ， 知 反应 之 AG 凯 反 应 物 及 生成 物 溃 度 之 画 数 ， 亦 与 
标准 自由 能 灵 化 ，AG。， 相 同 需 二 者 之 画 数 。 若 考 订 平衡 中 之 AG ， 便 可 估 
BG 之 值 。 在 平衡 时， AMMEBREA, KA HELPERS. RMR 
对 CA] 之 比值 即 在 平衡 时 之 比值 ， 即 平衡 常数 Ku 之 值 。 将 此 等 数值 分 别 代 。 
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ABH (6-4) , RF 


O = AG° + RT InK,, | 
AG° = —RTInK,, (6-5) 


而 各 常 RF Bl FS R= 1.987 卡 / 莫 耳 / 度 ,25*C= 298°T 及 nx=2.3031logiox 
, WREB°C, EXMR : 


AG。= —(1.987)(298)(2.303) loglo Keq 


~ 1363 10819 Keq eS) 


“KARR, OG 与 Ko 有 关 ， 对 一 特殊 反应 求 订 其 AG" 十 分 有 用 ， 其 他 
方式 的 言论 在 第 6-6 节 有 关 AG Ait - 还 原 电 位 间 之 差 值 (AE。) 。 若 反应 
物 及 生成 物 之 泪 度 在 平衡 时 可 测 出 ， 则 Ke 及 反应 之 AG。 亦 可 求 算 。 诚 然 ， 
若 K。 极端 广大 或 极端 微小 ， 旭 此 测定 AG" 之 方法 价值 小 ， 因 分 别 对 应 之 反 
BORER FB BS NMR Ee. KEK (6-1) 中 列 出 由 0.00i 
至 10 和 范围 内 ， 一 系列 Ko。 之 每 种 AG*。， 如 下 : 


表 6-1 Keq 及 SG° 间 之 关 像 


K., logio Keq AG" = —1363 logy, K,, (cal) 
0.001 pea 4C89 . 
0.01 i 2726 
0.1 a 1363 
1.0 0 0 
10 1 — 1363 - 

100 2 — 2726 

1000 3 —4089 


由 表 见 具有 较 1 需 大 之 Ke 之 反应 ， 则 自由 能 亦 减 低 。 故 对 於 反应 
(6-1) ， 若 Ke。 =1000 (EDS [B]/ [A] 1000), ， 则 此 反应 之 趋势 力 
向 生成 了 B 的 方向 进展 。 若 由 A 之 1001 份 开始 ， 则 平衡 仅 在 A 之 1000 份 (或 
百 分 之 99.9 ) 已 转变 饥 B 始 过 成 。 若 反应 〈 6-1 ) RA—K, B10-°CHM 
请 [B]/ [A] = 0.001) ， 则 将 仅 在 A 之 1 份 (或 0.1 %) CRB BRE 
RR, | 
PREMRA KMIFR HMR ciiw, IafHRAG HA, B [A] = 


162 
[B] = 1 莫 耳 了 时， 方程 式 (6-4) R: 


AG = AG? + RT In > 


pe Oy 


MAG UCHR: SREMRERDYRSNBER, KERZHRE 
H“2EKE”" RCA HEP, ERARDRAZCAEKERSUREBE 
(molarity), HRABRlatms SKAAWRK, B-BHEHE. 
BIkKB-REOXB—-ERD, RERERECREE AG RAK (ABH 
6-4) $R-Bit,. GA-ABEKRE+L, UNHRBEKBRER latm, 
AER Eh E+ H-MRS, RRB K2—RAX pH=0. 

AZ mie ik Os ERE pH= 0 时 发 生 , 而 大 都 在 pH 7.0 , MRE 
淮 自 由 能 构 化 AGS EEE PH 之 差 值 补正 之 。 反 之 ， 一 反 认 之 平衡 可 在 除 0 
以 外 之 其 他 若干 PH 时 测定 之 。 除 0 以 外 ， 其 他 任何 PH PHBA HEM 
KD AG 表示 之 。 而 该 指定 之 AG 的 pH AB, MR, 4A-BAFAEREH 
即 未 形成 又 未 使 用 ， 则 AG' 与 pH 无 关 ， 而 AG? HER AG’. 

上 述 各 点 之 使 用 可 依 下 列 说 明之 。 在 酶 类 ， 磷 酸 葡 葡 糖 变 位 酶 (phos- 
phoglucomutase ) Bi >, 1-H#RAa Be R 6- 磷酸 葡萄 粮 由 0.020M 
1- 磷酸 葡 葡 糖 开 始 在 25 "C 时 ， 察 见 此 化 合 物 之 洒 度 减 至 0.001M , 而 6- 
磷酸 葡萄 糖 之 溃 度 则 增 至 0. 019 M。 诸 反应 之 kw。 FA 0.001 0.019 EN 
19. MA: 


AG’ = 一 RT In Ke。 

一 1363 log, Ke, 
一 1363 log,, 19 
(一 1363)(1.28) 
一 1745 cal 


对 此 反应 AG" 将 与 pH 无 关 ， 因 在 此 反应 中 ， 酸 讼 未 产生 亦 未 使 用 。 此 
自由 能 之 城 少量 (-1745 cal ) 将 在 一 莫 耳 1-HEBSROMR-RHC 
磷酸 葡萄 糖 时 发 生 ， 而 当 财 之 人 条件 坊 每 种 化 合 物 之 滤 度 均 厅 持 革 莫 耳 ， 其 情 
RRA RHE Ke 之 实 具 的 情况 全 然 不 同 。 事 实 上 ， 蛙 位 英 耳 湾 度 之 人 条件 无 
论 在 试管 中 或 细胞 内 均 冯 外 持 不 构 也 。 惟 须 指出 ， 一 特别 质 之 滤 度 〔 例 如 人- 
磷酸 葡萄 糖 往往 在 一 间隔 时 间 内 可 保持 在 其 泪 度 不 构 ， 因 可 能 一 反应 中 生成 


:: ve he 】 六 ~ 


+" 
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同时 又 在 另 一 反 应 中 使 用 之 。 此 种 持续 一 状态 的 平 衔 〈 steady-state equi- 

librium) 条件 无 疑 的 在 许多 生物 的 物 系 中 存在 ， 且 要 求 热力 学 的 可 通 於 此 
持续 - 状态 ， 而 不 通论 热力 学 首先 展开 之 平衡 人 条件 中 。 第 二 种 复杂 性 力 热力 
学 ” 量 ” 的 讨论 ， 在 本 章 中 仅 通 於 在 均 态 物 系 中 发 生 的 反应 ， 而 许多 代谢 作 
用 却 在 不 止 一 种 相 的 非 均 态 物 系 中 发 生 。 桔 果 大 多 数 在 文献 中 之 有 价值 的 报 
告 其 精确 度 不 及 10%6 奖 。 Aik, Ha eee Hee LHRAeESH 
谢 中 仍 见 有 成 就 的 利用 。 


6-4 能 量 世 富 之 化 合 物 〈Energy-Rich Compounds ) 


在 所 有 生命 形式 中 ， 有 一 种 化 合 物 能 反覆 地 作用 ， 猎 如 一 共同 反应 物 联 
NH, 
N~ ; 


So. 


三 磷酸 腺 起 
Adenosine triphosphate (ATP) 


OH OH 
— 5 AS AR at 


Adenosine diphosphate (ADP) 


ah dns Pee PO ae TR co Rl 
2 ; x — = wy 7. ie ) ah ae 
id Sa ai ihe Pak ia ie 8 . 


ee ee a oe OME OD EE PE 


os 
wy 
> mi 
‘4 
人 
4 


Ao ATP (CR ADP ) BeREEH OK Se BUSS — (BH PK, 2-3, wR 
(So 8, HpK,H6.5. MH pPH7.0 BR-ABESSRMAI AH 
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紧 着 吸 能 程序 及 放 能 程序 。 此 种 化 合 物 如 三 磷酸 腺 武 (adeosine triphos- | 
phate , ATP ) , fost“ te.” (energy-rich ) 或 ”高 能 量 ” 
(high energy) 化 合 物 中 之 一 种 。 此 等 化 合 物 称 需 “ 能量 可 富 ” 或 “ 高 能 
量 ” 化 合 物 ， 因 加 水 分 解 时 ， 则 发 生 自由 能 大 量 降 低 。 此 等 质 一 般 均 对 酸 ， 
对 蚊 ， 及 对 热 不 安定 。 以 后 各 章 中 将 详细 讨论 其 合成 及 利用 问题 。 

6-4.1 SRR iL AD ( pyrophosphate compounds ) Bot ie 
ATP 及 其 同类 物 ADP 之 详细 结构 。 在 pH7.0 时 水 溶 流 中 此 二 化 合 物 均 
BRAT, BHONB-4R-3, WHRRORLE ATP 之 磷酸 蓝 内 部 
(及 ADP 之 磷酸 鉴 内 部 ) 之 事实 ， 结 果 第 一 个 氨 具 有 一 PX 值 在 2-3 范围 


75% 电 欢 。 但 在 细胞 中 Mg2+ BERS, ATP 及 ADP 将 完全 和 与 此 阳 ， 
BF 1 比 1 的 比率 形成 二 价 及 一 价 错 合 物 ， 分 别 饥 : 

Mg? Mg? 
pins pate Oe Oe 0805 — AGRE eet 
Adenine-Rbose—0—P—0—P—0—P—0- Adenine-Ribose—O—P—O—P—O- 


a t 4 


[ATP-Mg}*" 错 合 物 [ADP-Mg]- 错 合 物 


. 过 是 将 料 性 的 将 ATP 水 解 之 AG’ 上 且 其 他 磷酸 览 化 合 物 的 做 一 比较 。 
ATP ZK si BS KH, BAL RRS Aw ( orthophosphate cleavage) 
可 书写 如 下 : 


ARUN — AH ice ae 
Ce or nee + H,O 一 一 
O O 
ATP 
AROS IG — 核糖 di 和 é 
sia eas dcacat at aten hs a ea 十 pee A + H+ (6-7) 
me) O O 


ADP 
AG’ = —7300 cal (pH 7.0) 
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在 pH7 时 AG’ Bfk i — 7300 cal/mole 。 此 与 6- 磷 酸 葡 葡 糖 之 水 解 做 
一 比较 其 自由 能 之 降低 特别 小 : 


'AG - = —3300 cal (pH 7.0) 


ak Fl 7k WE A 7A RAD 2 ll? ok Rat & BY She 
BKkADETHRADPCHE. IHSRBEAR, PUFFS BAR S— 
BESBSEKAD. MABAAKAm, BARB HECASHEA KOE 
中 发 生 ， 人 

1. 反应 物 之 强 键 辣 因 PSH MAR. ~ 

2. 因 游 允 作 用 使 生成 物 安定 。 

3. ARR LEEKDRE. 

4. 因 共 振 使 生成 物 安 定 。 
在 ATP 场合 中 ， 其 重要 之 结构 坑 一 能 量 仙 富 化 合 物 之 特征 ， 即 焦 磷酸 部 分 ， 
在 pH7.0 Frsc 3 SBE : 


O 
Dy 2 a Se Ee 


然 在 磷酸 之 P=O0O 键 中 对 於 电子 则 有 趋 於 除 电 性 氧 原子 的 倾向 ， 於 是 在 此 原 
子 上 产生 部 分 负电 荷 (5-Y partial negative charge 6-) MEARE ARLE 
的 部 分 正 电 荷 (+) (partial positive charge 6+) , HMA R-ARS 
的 极 化 作用 〔〈polarization ) 可 表示 如 下 : 
Or Oe Oe 
ie I. I us 
R—-0-FEO—F #0 —P#-0 


O_ O_ 0_ 
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在 ATP (RADP) ZHRARE ER DMERARTSHERALCHRE, 
HERBLSED FS VASE PACHA KU ERA SRB, 
ZERRCAR KR DRA, KHEBE, APR Se AS AG 


aK, HR 6-RRA BB HS P=O0 MT ERMBA BH, (MRA 5”- 
电荷 的 郑 近 磷 原 子 。 


此 化 合 物 没有 由 於 电荷 之 拒 斥 力 所 引 起 之 不 稳定 性 ， 故 水 解 之 AG 值 亦 小 。 
罕见 此 相同 因素 亦 通用 於 ADP KBE AMP, RRB, 


其 在 pH7 
时 水 解 之 AG’ F— 6500 cal /mole 。 
O- O- 
somos —t2m8 -0—P*0—p!0- TAO 
i, $- 
ADP 
“2 o (6-9) 
ag 00S — 1B—O—PO- + HO—p**0- + H* 
Paes 
AMP 
AG’ = —6500 cal (pH 7.0) 


A—Himh, AMP 7k BARRE KH R HPO, 则 较 差 , CAG’ 一 一 2200 x 
pH7 ), Aik ZH te | 


o- 0- 
Lae ‘ 
aOR —HM—O—BO- +H,0 —>  ARUROS—#24B—OH + Hob 6- 610) 
- a 3- a = ‘a 
O° 腺 起 0 
AMP 


Adenosine 
AG’ = —2200 cal (pH 7.0) 
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SERA S PARE ATP SHR ADP ， 但 有 些 重 要 反应 
中 ATP 之 内 部 焦 磷酸 键 被 断 妥 而 生产 AMP 及 无 机 磷酸 : 


ng — 1M T ie a 
Adenine-Ribose—O— 1 al, es ad + H,O0 一 一 
Sad ata: 
ATP 
M O- O- 
腺 嗓 喉 一 核糖 | | I 
Adenine-Ribose—O—P—O- + Bia 一 0- + 2H* (6-11) 
; O 
AMP 


AG’ = —8600 cal (pH 7.0) 


He Bik HY eR“ Baha BW” ( pyrophosphate cleavage ) 而 在 ADP 


中 所 形成 的 〈 反 应 6-7 ) 通 成 对 比 力 “ 正 磷酸 断裂 ” ( orthophosphate 
cleavage ) 。 

ATP-ADP 系 统 在 自然 界 是 官能 性 的 ， ADP ， 已 由 ATP 而 形成 ， 
(EME EER RED RRR AMM BERK ATP. meme 
中 生成 之 AMP & oe Ag BL] BB ATP DMR DEBRA be 


存在 的 酶 类 可 以 二 反应 催化 完成 之 。 第 一 反应 以 焦 磷酸 解 酶 (( pyrophosphatase) 


催化 之 万 水 解 焦 磷酸 而 生成 二 莫 耳 之 无 机 磷酸 : 


a ij 
-oo + H,O0 —> 2 BO aes 
: ie, O 6.12 
© RAR 
Pyrophosphate 
AG’ = —8000 cal (pH 7.0) 


第 二 个 反应 是 ATP 及 AMP 反应 成 坊 二 莫 耳 ADP ， 此 物 转 而 在 各 种 不 同 
产生 - 能 量 的 反应 中 进一步 磷酸 化 而 再 产生 ATP : 
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Agus — ize i ie T ipo — 48 L 
Adenosine-Ribose—O—P—O— gE —O- + Adenosine-Ribose—O—P—O- ==. 


ATP AMP 
= 号 O- O- 
腺 味 哈 一 核糖 ° ° ARCROS — He | 
Adenosine-Ribose—O— Pane es + Adenosine-Ribose—O—P—O—P—O- (6-13) 
O 
ADP ADP 


a 


KR AG ARO, A K,881.0. RHRADP EBM ATP 导出 两 
MH Se - 能 量 的 磷酸 化 合 物 ，1,3- 二 磷酸 甘油 酸 〈1,3-diphospho- 
Zlyceric acid ) RPMMHBA MH 〈phospho- enolpyruvic acid) 。 =-#4 
$5) Bid ij 4 8 a8 88 FSW AME ( pyruvic acid) BBA (RB+H) ， 且 二 者 均 有 
水 解 的 标准 自由 能 比 ATP HERA. 
6-4.2 酶 基础 酸 (acyl phosphates) 1,3-_ RBH HBRERME 
wR 2 — HP, 7K Zee A RE RS — 11.8 Kcal /mole : | 


BPE y be 
Y —O— Agr + H,O —. as + HO—P—oF 
HCOH O HCOH oO 
H,OPO,H, H,OPO,!’ (6-14) — 
1.3 - 二 磷酸 甘油 酸 3 - 磷酸 甘油 酸 
1,3-Diphosphoglyceric acid 3-Phosphoglyceric acid _ 
4G’ = —11,800 cal (pH 7.0) 


Ze Re PORE ch S 键 张力 (bond strain) 对 此 类 化 合 物 之 水 解 标 准 自由 能 ， 
大 的 负 值 是 一 个 有 效 因 素 。 醚 基 础 酸 原 子 团 之 C= 0 #hTRRA AA BH 
极 性 ， 因 在 伙 链 中 电子 向 险 电 人 性 的 氧 有 靠 提 的 趋势 。 在 碳 原子 上 及 磷 原 子 上 
之 部 分 正 电 荷 间 有 一 拒 斥 力 需要 能 量 来 克服 之 ， 如 此 之 能 量 便 在 梧 基 础 酸 之 
水 解 中 放出 。 

反应 物 及 生成 物 电 风 之 相对 趋势 在 一 特定 pH HRMS AG HERS 
赛 。 此 因素 也 可 在 1,3- 二 磷酸 甘 油 酸 的 场合 看 出 。 在 反应 (6-14) 中 反 
赂 物 及 生成 物 之 电 风 作用 在 分 子 式 薄 未 指示 出 来 。 在 pH 7 时 此 反 ESE 】 
“的 表示 是 : 
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SRE 0 O- 
(OS a Bay Re gas Sues 16.185 
HCOH | HCOH 
H,OPO;- CH,OPO;? 
1,3- 三 磷酸 甘油 酸 3 — BRASH BAR 
1,3-Diphusphoglyceric acid 3-Phosphoglyceric acid 


此 处 第 一 及 第 二 氢 砍 子 均 电 欢 ， 而 第 三 氢 CRABB L) 则 否 。 羧 酸 基 
( pK = 3.7) 在 水 解 中 生成 也 很 会 志 欢 。 此 种 电 允 效应 力 减 低 实际 水 解 产 
物 GERRI) 之 省 度 。 


应 强 绸 电 队 之 趋势 在 反应 之 AG' 中 是 一 个 因素 ( 即 在 反应 中 生成 物 霹 安 


定 的 趋势 ) 端 视 新 形成 的 电 只 原子 转 之 pK。 之 不 同 以 及 发 生 反应 之 pH 而 定 。 
可 示 知 新 的 原子 团 ， 其 PK。 BIBMAAAS pH 小 ， 乃 提供 一 1363 cal / 
mole 的 能 。 若 反应 (6-15) 是 在 酸性 PH (有 时 小 於 3 ) 时 发 生 ， 则 新 形 
成 的 3- we Ht th eR Se, EAH 1,3- 二 磷酸 甘油 之 水 解 
AG’ HRA Ko 

6-4.3 B88 (enolic phosphate) ZA BEB AK MEAG 
中 (Bde#t rH ADP 使 ATP 再 生 ) 膛 涉 及 第 二 种 化 合 物 坊 磷酸 烯 醇 丙 mM 
(PEP) 此 种 能 量 油 富 的 烯 醇 磷酸 水 解 所 起 的 在 pPH7.0 时 自由 能 氢化 坑 
—14,800 cal : 


fg 9 CO; CO; 
SS fe) Bre ER S-2: | : 
I 20 Fete? HO-P—O- +. GOH SSE =O (616) 
H, ix O- CH, : H, 
Be Aats BS mas Fi BS 丙酮 酸 
Phosphoenol Pyruvate Pyruvate 
pyruvate ( 不 安定 烯 醇 形 式 ) ( 安定 的 酮 式 ) 


若 知 两 酮 酸 之 固有 的 不 安定 烯 醇 形式 在 PEP 中 是 由 磷酸 本 原子 团 所 安 
定 的 ， 便 可 估计 此 化 合 物 之 水 解 所 察 见 之 巨 大 负 AG 值 。 在 水 解 上 ， 不 安定 
的 烯 醇 可 想像 已 产生 ， 但 立刻 加 构 化 而 成 更 安定 的 酮 千 构 。 可 估 结 互 色 黑 构 
RAR (tautomerization) 会 发 生 ， 其 AG’ 之 降低 欧 8000 cal /mole , 故 得 
AG’ f3— 14,800 cal/mole , KHMRMBRRAEK PEP 中 是 一 种 生物 学 
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BENE @a-HE”"NABRBLSH, +5HE, 


6-4.4 }RRRH (thiol esters) PEMBBHERN LADD AH 

SFist ADP Z ATP (39% 12-4.5 项 ) Site CM BBA (ace- 

tyl- coenzyme A), ' 
此 化 合 物 之 水 解 的 AG' HK —7500 cal : 


O 


CH,—C-—S—CoA + H,O 一 > Ages ea + CoA—SH + Ht 
乙 酷 基 一 CoA SRS A 
AG’ = —7500 cal (pH 7.0) 
rk 


对 此 巨大 水 解 的 AG' (RRS 8-11.35, BRA RY 
独特 性 质 。 

6-4.5  AM2&@8H (quanidinium phosphates) AHEBSRRAGH 
行使 重要 任务 的 第 四 种 站 富 - 能 量 的 化 合 物 是 股 基 础 酸 ， 此 型 之 结构 发 现 像 
i Ait YL ( phosphocreatine) 2 Sets BM ( phosphoarginine ) FHA 


0O- CH, a 7. : | 
we 3 N—C—N—CH,—COO- OO 
0 +NH, 上 
8 BALES 磷酸 精 氨 酸 
Phosphocreatine Phosphoarginine 


HAMRESHEDVHEE. KLSLADRBRBNE (phosphagens ) , 
HAGE a 7) CES BBY Bs ERS FS ok AY. 


磷 酷 肌 酸 rs 
Phosphocreatine + ADP LER 


AG’ = —3000 cal (pH 7.0) 


ALAR 
Creatine + ATP (6-17) 


(ARS Lenz KR BER ECL ATPHARRAMR 

—3000 ， 此 平衡 实际 上 利 基 ATP 之 生成 。 磷 酸 肌 酸 实行 其 生理 任务 即 供 

应 储存 能 量 伺 富 之 磷酸 。 当 ATP CBR, RM (6-17) HEBER 

+A, ARPS CRED CLM. ZATPREER, BRE 
(6-17) 由 左 至 右 进 行 ， 旭 ATP BERK. 
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Me MAM, UMMM RS, HREM RRE, AGATP 及 ADP 
Beh, MLR, AA MRNA RE RAE, HER oS 
MARES 傈 产物 之 较 大 安定 度 超过 其 反应 物 的 。 


i, 
ty LO 
1 
o-P_o- yi 
HN ; NH : 
: 
CC 一 NH: + Hz0 — Sc=NH, (6-18) 
CH,—N CH,— 
oH bu, 
De ae: 
AG’ = —.10,300 cal (pH 7.0) : 


tee goin], 7K BE BSH ORB ERE, AHRBHXKBEHRER, 
RAY Ot ES, AMATO MUM EREA, Kb SMM 
下 所 示 : 


0- 0- 0 
0=P—0- -0—p=o -o—b_o- 

HN HN HN 

SC=NH, iD —NH, ,7 一 NH: 
CH,—N CH,—N H,—N 
bu, Ch， du, 

bo do. 全 o- 

0 U 


(A, ELM OR RRR SRR TR MAR BM HRABY, PRE 
(V), HP-ERPERARE TO RMRRH ARS +. AMAR 
h, me SMSC PRS RRE (ureido AZCHMRART, ERLN BD 
iE 3 fay FER ae ZE 4 DJ FL) 48 el BS et 
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BEB AZ LA Mt LN AS HE 6- AS BR sn- 1 h-3- 
MiNi, HRARM CAMA, BSA SOK AG A, PAKS 
SOSA 62h 7 Re“ See” RW“ BSBA ”Cenergy-poor) — 
化 合 物 之 间 无 明显 的 区 别 ， 且 许多 化 合 物 包 括 在 表 中 占 中 间 位 置 的 ATP 。 
对 此 事实 ， ATP 之 独特 可 能 参与 如 此 窗 多 不 同 之 反应 ， 此 等 反应 均 涉 及 能 
量 之 传 御 可 描述 坑 酷 基 及 烯 醇 磷酸 间 之 趴 正 的 中 间 地 位 。 此 等 磷酸 在 燃料 分 
子 分 裂 中 产生 且 大 量 接受 的 分 子 在 代谢 过 程 中 均 被 磷酸 化 。 

在 第 6-4 季 中 焦 磷 酸化 合 物 之 讨论 详情 仅 及 ATP 与 ADP ， 而 应 注意 
GTP ,GDP ,CTP ,CDP,UTP ,UDP , #}&dATP,dGTP,dTTP 
RdCTP 一 样 均 饥 ”能量 丰富 ”之 化 合 物 。 再 者 此 等 化 合 物 均 在 生物 学 中 
扮演 特殊 的 角色 。 故 ， UTP 对 於 多 糖 类 之 生物 合 成 是 最 先 使 用 的 ; GTP 
则 用 於 蛋 白质 合成 ， 及 CTP 之 用 於 脂 质 合成 。 此 等 三 种 与 ATP 一 起 均 涉 
RRNA 之 合成 问题 ， 而 dATP ,@GTP,dCTP, &RdTTP XEFRRKDNA 
Ze BREKAMP( CAMP) 在 水 解 之 自由 能 方面 显示 大 量 减 低 ， 乃 
是 因 需 它 有 不 稳定 的 无 水 焉 ， 不 知道 它 的 “丰富 能 量 ”性 质 的 优点 在 其 功能 
上 如 何 。 不 如 褒 过 是 一 种 产生 反 效 果 的 效应 子 〈allosteric effector) 及 第 
=(8# (messenger )( 见 第 10-12 , 13-5 ,及 20-9 各 和 节 ) 。 

已 往生 物化 学 通常 实用 的 是 “ 高 能 ”及 “ 低能 ”磷酸 键 (high-energy 
and low~energy phosphate bonds ) , Lipmann 氏 引 入 符号 ~ph 指示 一 
SRAM MEH, SMMC ROBE REED Lee 
ZEA SNEE, AR LUNKCAB, Ae AG 端 视 被 水 解 化 合 物 
及 水 解 之 生成 物 的 车 构 而 定 。 再 者 ， AG 尤其 与 涉及 的 化 学 反应 ， 即 所 计 化 
合 物 的 “ KR” BBA. 


Fe ~ . . 一 oo 2 tie —< mr a 4 
全 ER | 本 Ba yt i Alte a ont 5 pene pie: or earl Boe a age a 一 eaten 
Pt ee EL Io ee ee Sei - aes < a p A - 时 了 
J 四 Vv - “ 5 7 ; f 
7 
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6-2 $F SCBEAMRHAKMRHEREA HH 
代谢 物 名 称 AG’ 在 pH 7.0 (cal/mole) 

Be Aai% BF KH Wa As SE — 14,800 
# AMP ~ 12,000 
1,3 — Beas ties oe. — 11,800 
磷酸 基 肌 酸 -10,300 
Z AG BROS ~ 10,100 
焦 磷 酸 是 一 8,000 
Cig %&-CoA — 7,500 
ATP Z ADP & Pi ~7,300 
ATP 至 AMP 4 oSae 88 ~8,600 
ADP | ~6,500 
UDP- 葡萄 糖 至 UDP 及 葡萄 粮 一 8,000 
1 一 磷酸 贡 萄 糖 一 5,000 
6 — 磷酸 果糖 — 3,800 
6 一 磷酸 葡萄 糖 . 3,300 
Sn- thi — 3 -磷酸 — 2,200 

6-5 反应 之 偶 联 (Coupling of Reactions ) 


在 细胞 中 ， 一 放 能 的 反应 其 能 量 的 价值 往往 是 竖 动 一 相当 吸 能 的 反应 
(endergonic reaction) ， 於 是 使 之 作 功 。 过 是 夭 偶 联 反应 而 完成 的 ， 而 
有 共同 的 中 间 物 ( intermediates) 。 北 有 一 特殊 实例 能 最 美妙 的 说 明 过 种 
重要 原理 。 

ERB RERA RG RS) 的 过 程 中 磷酸 化 的 参 糖 ， 3- 磷 酸 - D -甘油 
Ree Fiore 3- 磷 酸 甘 油 酸 (第 10-4.6 项 ) ， 此 反应 可 表示 仿 由 醛 之 水 合 物 
形式 移 去 两 个 和 揽 原 子 而 形成 的 : 


了 OH O 
4 4 
1 H.O 2 rrr 2H: (6-19 
7, a Nid «i a 5 
HOOH , HGOH HCOH 
H,OPO,H, H,OPO,H CH,OPO,H, 
~BB-0 -Cae 3 一 碳酸 Haas 
-Glyceraldehyde-3-phosphate 3-Phosphoglycegate 


AG’ ="— 12,000 cal 
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新 产生 的 酸 ， 其 羧基 MeRSARHeA) 在 pPH7.0 RRR, 1B, 
此 电 内 作用 是 有 意 的 未 在 反应 6- 19 至 6- 23 中 表示 出 来 以 便 避 如 在 反应 
6-21 &6-23 HRA. KH6-192% AG HB—- 12,000.cal 过 指示 此 反应 
不 易 逆 转 。 但 ， 生 命 细 胞 已 涉及 偶 联 反应 6-19 之 美妙 的 机 程 以 产生 ATP, 
和 程序 已 看 出 在 37"C 时 有 一 AG' {AB 7300 cal/mole : 


ADP + H;PO, 一 ATP + H,O 


(6-20) 
AG’ = +7300 cal (pH 7.0) 


Sk B— Rep 1, 3-H M, MMS BH ME 11,800 
cal (ARE 6-14) ° 
形成 1 ,3- 二 磷酸 甘油 酸 之 实际 反应 中 乃 氧 化 - 还 原 及 磷酸 化 反应 之 组合 


O 
H O Tl 
ve: | 2S OP) a 
HoH + NAD+ + H,PO, 一 一 HCOH + NADH + H+ (6-21) 
CH,OPO,H, CH,OPO3H, | 
3 一 磷酸 -D- He 1,3 一 二 磷酸 甘油 酸 
D-Glyceraldehyde-3-phosphate ___ 1,3-Diphosphoglyceric acid 
AG’ = 1500 cal 


MM, CMBR Reh he A Y es ADP & ATP. 


oF ; 
d_opo,H, bon | 

able PADE toa (6-22) 
Ch opo H， H;OPO;H， 


而 此 两 反 夺 之 和 可 联 偶 合 们 写 出 : 
nog : fi 
Htoh 十 NAD+ + H;PO, + ADP 一 一 Htoh + NADH + H+ + ATP (6-23) 
CH,OPO;H, H,OPO,H, 
3- 人 镑 酸 - D - Hide 3 -磷酸 甘油 酸 
D-Glyceraldehyde-3-phosphate 3-Phosphoglyceric acid 


AG’ = —3000 cal 
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再 者 反应 6-23 之 AG' 可 由 反应 6-21 及 6-22 之 AG' 值 相 加 而 得 此 一 3000 
cal。 注 意 反应 6-23 谣 明 ， 在 效应 上 ， 壳 可观 的 能 量 对 於 氧化 一 个 醛 坑 一 
羧 酸 是 有 价值 的 ， 且 已 用 於 推动 ATP 之 形成 ， 而 不 是 简单 的 将 热 散 失 在 周 
转 环 境 中 了 。 再 者 ， 过 样 做 ， 细 胞 有 一 全 部 程序 能 用 来 将 3- 磷 酸 甘 油 酸 回 
复 到 3- 磷 酸 甘 油 醛 ， 因 全 部 之 AG' FRAP HEMEER 6-19 HABE 
的 。 

以 下 各 章 中 含有 许多 偶 联 的 实例 ， 其 中 公用 的 中 间 体 在 储藏 物 系 之 继 能 
BAAR Rime A. . 


‘6-6 AG 及 氧化 还 原 (AG and Oxidation-Reduction ) 


一 涉及 氧化 - 还 原 反 应 之 AG 可 由 反应 物 之 氧化 - BRB SEM AL) 
求 计 之 。 电 动力 〈electromotive force) ZHMAMA FASE, 但 有 
PIAL - 还 原 反应 之 能 学 及 电位 之 若干 上 解 实 坊 必要。 
还 原 剂 可 定义 含 一 种 能 供应 一 电子 上 且 被 氧化 之 质 : 
ies tet J 个 电子 
同 理 ，Fes+ 需 一 氧化 剂 因 可 接受 电子 且 被 还 原 之 质 : 
Fea+ 十 1 个 电子 ”一 一 Fe2+ 


其 他 之 质 如 于- 内 子 或 有 机 里 如 乙 醒 (acetalaldehyde ) 均 可 作用 如 一 氧化 剂 
而 被 还 原 : 


HY + 1 个 直子 eas 


H H 

/ 

CH +2H++ 2 个 理子 —>+ CH,—C—OH 
H 


此 等 反应 中 已 示 明 产生 电子 (RARER) , BRARAMERBKSS 
(或 付 与 者 ) Cacceptor or donor ) ， 此 等 反应 称 需 半 反 应 (half reac- 
tion), 显然 对 供应 或 接受 电子 之 坛 谢 其 全 向 或 势能 之 大 小 理 和 视 各 该 化 合 物 
之 特性 而 定 ， 故 必须 需 了 上 比较 而 定 出 若干 标准 。 此 标准 即 需 耳 。, 在 牛 反应 中 
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HES Pevoes 2S, (6-24) ” 


在 BH0 时 ， 其 氧化 - BRBWE=C,000V. 

因 在 反应 6-7 中 消费 一 个 质子 ,该 个 反应 ,的 电位 依 pH 而 变化 ,在 pH7.0 
时 ， 反 应 67 LRA Eo TRHZR—0.4200V 。 用 此 标准 亦 可 决定 任 
一 其 他 有 和 氧化 - 还 原 能 力 的 化 合 物 之 电位 ， 而 均 与 氨 比 较 。 在 表 6-2 中 刊 列 
若干 辅酶 (coenzymes) 及 将 在 以 和 后 各 章 中 讨 花 的 诸 质 电位 。 注 意 此 等 电 
位 均 将 反应 写 做 还 原 的 方式 。 在 表 6-2 中 之 任何 两 个 站 反应 可 以 成 一 对 偶 ， 
其 中 之 更 具 正 膛 原 电位 的 牛 反应 以 所 写 方 向 进行 (OR-BRRM), ma 
一 具 较 少 正 逮 原 电位 的 牛 反 应 则 以 逆 方 向 进行 〈 即 扔 一 氧化 反应 ) 。 可 定性 
的 观察 及 具有 更 大 正 还 原 电位 的 化 合 物 (如 0; 或 Fea+ ) 均 需 优良 氧化 剂 ， 
MAA BKABR SUH LADY BRAM (如 H: 或 NADH ) 。 

可 导出 方程 式 


AG’ = —nFAE, 


Hh, REALE RREDSEZETR, F 坑 法 拉 第 常数 (Farad- ， 
ay’s constant ) 即 23.063 cal /V equiv ， 及 AE, 坑 氧 化 剂 及 还 原 剂 间 之 
膛 原 电位 的 差 值 。 即 : 


AE, = 含 氧 化 剂 之 半 反 应 的 E0 -- SS 原 剂 之 半 反 砍 的 局 
例如 ， 考 虑 涉及 乙 醛 及 NAD+ 之 两 个 牛 反 应 偶 之 全 反应 : 


ZB +2H+t4+2e——> 乙醇 (6-25) 
NADH + H+ 一 -> NADt + 2H+ + 2e (6-26) 


中 反应 6-25 需 一 还 原 反应 ， 因 其 具有 高 还原 电位 。 中 反应 6-26 BH 
化 反应 ， 力 以 表 6-2 中 所 列 之 反方 向 进行 ， 故 全 反应 坑 : 


Zag + NADH + Ht 一 》NAD+ + 乙醇 (6-27) 


对 此 反应 6-27, H AE, HSH —0.16-(—0. 320 ) 或 0.16 V, io HEG- 10 
z AG’ &: 
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6-4 。 重要 生物 质 之 半 反 应 及 若干 氧化 -还 原 反应 之 还原 香 位 


半 反应 ( SERRE ) Eo 在 pH 7.0(V) 

40, 二 2H* + 2 e- 一 一 H,0 0.82 
Fe3+ + 1 e- —— Fe?+ 0.77 
Mipe% a-Fe++le-— > hee X a-Fe*+ 0.29 
MABE RH c-Fe’+ + le 一 一 细胞 色素 c-Fe2+ 0.25 
ti +2H+4+2e —> MBAR 0.10 
ARM site mas + 2H+ +2e° 一 抗坏血酸 0.06 
RMBs AAA 8094+ 2H+ 4+ 2e° —> 2 RR ARR HAY 0.04 
Tit —#&& + 2H+ + 2e ——> RM 0.03 
ARB He 8 8©0b-Fe?+ + 1 e- 一 一 “Ree Jz b-Fe2+ —0.04 
草 酶 酸 + 2H+ + 2 e- ——> # BB 一 0.10 
黄 酶 十 2 H+ + 2er- 一 RRO 一 0.12 
2B +2H++2e— ZB —0.16 
丙酮 酸 +2H+ + 2e — > Fe —0.19 
核糖 芮 + 2H++2e — > 核糖 黄 素 -H， 一 0.20 
1，3 一 二 磷酸 甘油 酸 +2H++2e 一 一 1 Siete + Pi 一 0.29 
NAD+ + 2 H+ + 2 e- ——> NADH + H+ —0.32 
一 酷 基 + 2H+ + 2e- —-» 栈 醛 十 CoA-SH 一 0.41 

H+ + 1 e- 一 4 H， 一 0.42 
铁 膛 原 氧 化 体 -Fe3+ + 1 e- 一 铁 渤 原 氧 化 体 二 Fe 于 一 0.43 
醋酸 + 2H++ 2er- —> ZHB+H,0 一 0.47 


AG’ = (—2)(23,063)(0.16) 
= —7400 cal 


AR-BASAM, KKB ADSIGH. Rw, LR METH 
CRA TRERAE AAR HIER, 


fel €& 7 UN OME a AR, DLO, AF M(t NADH 之 反应 亦 可 


如 此 求 寻 : 


NADH + H+ +40; 一 > NAD+ +HO : (6-28) 


7cRBhpn= 2, RAE = 0.82—(—0.320 ) 或 1.14V 及 


AG’ = —nFAE;, 
= (—2)(23,063)(1.14) 
= —52,600 cal 


a A. 
> ms x 
ls ue +? ree 


Sr 
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a AG’ — HAW AA, (eK HEED NADH 氧化 。 实 际 上 ，NADH ZO, 
中 是 安定 的 ， 仅 在 有 通 当 的 酶 时 始 起 反应 。 

标准 未 原 电位 (Eo) Me Ada OG) 类 似 ， 暗 示 在 一 氧化 - 
还 原 反 应 中 ， 有 反应 物 的 状态 ， 或 若干 特定 条 件 。 正 像 AG" 指定 反应 物 在 一 
水 解 反 应 中 均 呈 标准 状态 CAHIM) ， 后 项 指定 氧化 剂 与 渤 原 剂 在 二 氧化， 
 - 边 原 反应 中 其 比率 是 一 单位 。 故 恰 如 一 反应 之 AG, REMMRZ1M, 
与 AG"* 有 一 关 傈 式 (方程 式 6-4 ) 。 对 於 一 氧化 - 还 原 反 应 被 氧化 形式 〈 氧 
化 剂 ) 及 被 还 原形 式 〈 还 原 剂 ) SAR 1 :1 之 比率 ， 其 E 与 Eo 之 天 傈 依 
Nernst Ax : 


2.303RT ，，【 氧化剂 ] 


E 三 :入 g 
° ng [2am | 


wT Kat EB 0.030V, & Ep BRIE (AEA) , Rome 
BRMZHAR10:1. RHKHH 100: 1B EBLE A 0.000Ve.A 
CEA OCA eS 1 : 1, URC REE CE) 可 展 禄 准 于 | 
原 电 位 (Eo) 颇 有 出 入。 


过 只 是 在 生物 学 中 若干 能 量 关 傈 的 简短 计 花 。 如 下 若 Mi tied i 7 
Aa feugeleaies 


SEM mM 


1. I.H.Segel, Biochemical Calculations. 2nd ed. New York : 
Wiley, 1976. 
在 此 书 中 有 许多 关於 生物 化 学 能 学 的 典型 问题 ， 且 附带 答案 。 
2. L.L. Ingraham and A.H. Pardee,“ Free Energy and Entropy 
”in Metabolic Pathways, D.M. Greenberg, ed. 
3rd ed., Vol. 1. New York: Academic Press, 1967. 
KeatmAD SARAH SAH, HERB A] 
3. A.L. Lehninger, Bioenergetics, 2nd ed. Menlo Park : Benjamin, — 
1971. 


4. E.Racker, Mechanisms in Bioenergetics. New York : Academic ~ 


in Metabolism, 


本 +s. 
-" 
‘ 
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Press, 1965. 
两 书 均 权威 之 作 ， 加 强 对 生物 化 学 的 印象 。 
5. H. M. Kalckar, Biological Phosphorylations, Development of 
Concepts. Englewood Cliffs, N. J.: Prentice-Hall, 1969. 
著作 葛 集 蕾 有 的 有关 的 论文 ， 再 提供 他 自己 的 看 法 。 


如 ， 题 
1， 由 你 的 能 量 沁 富 磷酸 化 合 物 知 坊 ， 对 如 下 各 反应 的 AG' 给 一 构 略 值 : 


CH,—C—O—CH, + C,H,OH = CH,—C—O—C,H, + CH;OH 


6 
7. ADP = CH,COOH + ATP 
~ CH,—C—O—PO,H, + C,H,OH = se ees + HPO, 


CH;—C—O—POH, + H,0 = CH;—C—OH + H,PO, 


2. Hi AB xX 6-21 & pH 7.0 & AG’ H+1500 cal/mole ( 6-5 ffi) 。 
ZiG#BA, BRUTCRE: 〈 3- 磷酸 甘油 醛 ) =10- M ; (1,3 
磷酸 甘油 酸 ) = 10- M ; 及 〔〈 和 无 机 磷酸 ，Pi =0.01M) ， 和 敬 於 此 反应 由 
左 至 右 自 发 地 进行 必须 NAD+/NADH 之 比率 优 若 干 ? 

3. 酶 类 二 磷酸 核武 激酶 (nucieoside diphosphate kinase ) 催化 如 下 之 反 
应 : 


GDP + ATP == GTP + ADP 
假定 ATP 之 水 解 (得 ADP KH,PO,) AHEM R GTP 之 水 解 


(得 GDP 及 H;PO, ) 之 自由 能 构 化 二 者 相等 ， 求 证 在 平衡 时 反应 物 及 
ERD ZIBB. eee RR7) 4 mMMGDPR 4mM ATP, 


180. 
4. Chime Cacetylphosphate) 水 解 得 栈 酸 及 HPo 4 ,其 AG’ =— 10,000 
cal/mole (在 pH 7.0). ATP 之 水 解 需 ADP 及 HPO. ae = - 
— 7300 cal/mole (在 pH 7.0). Kit MF RE pH 7. 0 时 (假定 ， 
温度 局 25°C) AG’ & K 


‘CH,C—OPO,H, + ADP == CH,COOH + ATP 


-上 
<2 ee 
cee 7 Pe 
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第 七 章 
酶 关 


Enzymes 


- 


目标 ABS BSANSCAAHAMURA. AMAKARESRS 
Brek, MSSRPMARAR, ABEASMMR, Ht K。 Vmax RF 
Pee, FERPA, WLR ee P eEHO NGI YE A (competitive, noncompe - 
titive and uncompetitive hibition) ， 别 样 立体 的 (又 称 反 效 的 ) BA 
(allosteric enzymes ) , so HEMIA C regulatory enzymes ), BBR 
(oligomeric enzymes ) ， 活 化 中 心 (active centers) $3, KSH® 
均 将 在 本 章 中 一 一 定义 之 。 


1-1. 引 言 (Clntroduction ) 


生活 类 胞 独特 性 质 之 一 需 能 在 周围 环境 之 温度 下 迅速 发 生 复 杂 的 反应 。 
无 细胞 时 ， 此 等 反应 则 进行 殊 角 逮 缓 。 复 亲 的 代谢 机 能 对 类 胞 如 此 切 要 ， 然 在 
如 此 温 钝 的 情况 下 将 无 法 存在 。 细 胞 内 参与 可 卉 注意 的 化 学 塌 邦 之 主要 因素 
旋 是 一 群 蛋白 质 称 坊 酶 类 (enzymes ) 。 

一 酶 坊 一 种 蛋白 质 可 在 生 和 细胞 中 被 合成 ， 且 可 催化 或 加 速 一 热力 学 可 能 
如 成 的 反应 ， 因 此 访 反 应 率 可 与 维持 细胞 之 基本 生物 化 学 程序 借 行 不 悼 。 酶 
落 不 能 改 灵 平衡 常数 或 反应 之 人 AG 。 做 凯 一 蛋白 质 ， 一 酶 若 受热 ， BERR 
B, AMAR ME Hee SA AMY (denature) 之 物质 所 作用 ， 则 失 其 催 
化 性 能 。 
”一 酶 类 之 有 高 度 催化 功能 乃 电 因 於 其 蛋白质 之 性 质 ; 即 酶 蛋白 质 的 高 度 
钳 合 结构 能 够 对 一 特殊 反应 机 程 及 样 版 功能 提供 一 环境 来 识 出 受 质 〈 subs- 
trates) 的 局 限 部 位 。 过 种 直接 参与 受 质 塌 轰 坑 产物 的 蛋白 质 的 地 区 ( 部 位 ) 

i “MAL” (active site )。 近 年 来 已 对 许多 蛋白 质 的 活化 部 
MLE REE, ARAL, BARRE ARH RL SRE 
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(iL) RAMS SZ ASE LE Sa NS, RZ eR HE, 
对 每 一 种 酶 ， 例 如 激酶 〈kinase ) ， 便 只 催化 一 种 反应 或 一 组 相关 反应 ， 所 
“上 需 要 数 以 千 群 的 特殊 而 肯定 的 酶 类 。 故 欲 上 解 酶 活性 的 贡 节 及 克 胞 成 长 或 
繁殖 ， 研 究 梅 化 学 是 必 不 可 少 的 。 

效 述 酶 类 的 性 质 。 


1-2 MS RERL AMES AM (Effect of Enzyme 
Concentration and Substrate Concentration) 


EB -M RCL ROAR SBE. 7-1 HEAR 
HME (LBB (substrate) ] 还 境 中 ， ROR 
加 之 天保。 


al bal 


本 量 反应 时 间 —p 


图 7-1 GRENRRELUR RESHL RECS ANSE 


DRZCRRAENAMLARESE, WRAP BREAK. M7 
2 Pi AN MBA RN ie tt HR SH RW 
酶 省 度 固定 ， 受 质 省 度 增加 ， 则 和 结果 反应 速率 首先 进行 极速 。 但 受 质 溃 


Bee samt. ol he 
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FRG KERR SIMRMRE, LARA, TRARBAGS HK. 


a ga 


RAH ( 8 11) 


: 
零 极 及 一 级 动力 的 混合 | 


一 级 动力 ( 相 1) 


- * 内 村 a 
a a ee ee eee ee eS oe ee > bed 


ig eee 


图 7-2 ZRRBEHREEZHE REM BEB RK 


Michaelis KRHA HAT PEA TEA BO IEE HE oe — BB - He HERE IY 
2A BERMAN (Cdiphasic) PRERZA REDS LN EH BLA 
ZAHN, AeBRERRLZARBEMMt GH1) 。 受 质 分 子 数 增加 设 部 
位 掩 鞭 程度 大 到 饱和 程度 。 不 再 具有 可 用 部 位 ， 於 是 酶 可 全 力 工 作 。 且 此 时 
RBBARZACREABR ( 相 II) ， 此 种 关 傈 见 刚 7-3。 

酶 反应 率 及 受 质 波 度 间 之 定量 关 傈 ， 可 由 数学 方程 式 订 定之 。 故 完全 符 
合 矩 形 公 曲线 (rectangular hyperbolic curve) (图 7-2 ) 此 即 Michae- 
lis -Menten 方程 式 : 
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SARE 


(2)3 / 4 饱和 


(3) & staf 


a, 


(4) 十 分 过 量 


图 7-3 表示 在 酶 表面 鲍 和 活化 部 位 与 受 质 省 度 之 关 傈 图 解 。 注 意 对 一 单位 时 
HA» 3 及 4 之 场合 得 相同 志 Pf 生成 物 )B BREA 场合 受 质 有 何 
等 大 量 的 过 剩 。 


K, + (S] (7-1) 


在 此 方程 式 中 ，-vY REAZABE [3] 中 察 见 之 速度 ; K,, FMichaelis 
Be, UBEHi(RA/H) 表示 之 ; 及 Vs 需 在 受 质 之 饱和 油 度 时 之 最 
Kk Eo 

方程 式 7-1 用 Briggs-Haldone 的 称 定 状态 ( steady-state) 动力 的 候 
ERM TE SRA AH : 

OH 涉及 酶 - 受 质 错 合 物 ( ES ) 可 逆 形 成 之 典型 酶 - BRERA 
裂 成 原来 的 酶 ，E， 及 生成 物 ， P 。 在 方程 式 7-~2 中 表示 之 
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Bo Bile k, 
Shudla “blah thie ati (7-2) 


此 万 ky, Ky ky, Rk, 馈 每 个 所 和 与 反应 之 常数 。 

© 酶 及 受 质 混合 径 毫 秒 以 后 ， ES RENAYW, BAS erry 
k,>k;,, SRR. IRB SRE RN 因 ES 之 分 解 率 恰 与 形成 率 
均衡 。 知 ES 之 形成 奉 等 於 ES 之 分 解 率 ， 则 可 写 出 : 


[ES] 之 形成 这 = [ES] 之 分 解 率 


k [EUS] + k,{E][P] = k,[ES] + k,[ES] (7-3) 
[E}(k,[S] + k,[P]) = [ES)(k, + k;) (7-4) 
[ES] ”ka[S] + kglP] 
(et oS ype ky 
CES} _k,[S] k,[P] 


TH ay ky + hy eS 


© “ 若 研讨 方程 式 7 -2 在 一 酶 - 催化 反应 之 早期 阶 仆 中 P 非常 小 ， 且 依 
此 反应 之 形成 府 ， 可 简化 方程 式 7-2 人 需 
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E 二 P 一 一 ES 
FIERCE. MH k4[P]/(k: + k;) BAHAR, 则 方程 式 7-5 简 化 人 志 。 


[ES] __k,{S] 


Tl = kak (7-6) 


三 个 常数 ku k， 及 ks 可 和 组合 坑 单 一 的 常数 Km HMARAR 


k, 十 ks 


a k, a (7-7) 

故 方程 式 7-6 可 进一步 简化 需 
[E} - Kn Col 
[ES] ~ TS] ee 


多 “现在 面 对 [E] 及 [ES1 塌 沟 饥 易 共 测定 之 值 的 问题 。 若 现在 反应 中 [E] 
禹 酶 省 度 傈 由 酶 [E] 组 成 的 ， 再 加 与 受 质 组 成 的 [ES] 便 可 求解 此 问题 。 故 自由 
a MBE [EI (EL — [ES] 及 


[Ek _ Kn an 
[es] ~ St = 


因此 等 各 项 至 今 常 用 之 技术 仍 不 能 测定 之 ， 故 必须 玛 藉 如 下 天 傈 : ERS 
[E}, 与 S 之 饱和 量 完全 成 错 合 物 时 过 最 大 初速 (Vmax) 或 


Vinax = KLE], (7-10) © 
BS, DAW SREENBRE, AE BAMet-M#Fz2SRE, % 


_v = KES] 故 -aax _ Eh (7-11) 
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Bie, Vox/V 比率 可 取代 [EJV[ES] 而 得 
a Re 
seks hak (7-12) 
反 塌 且 重组 ， 则 得 : 
Vinaxl S] (7-13) 


~ Kn + [S] 


常数 Km 是 重要 的 ， 因 它 提 供 酶 - 催化 反应 之 作用 的 方式 一 种 有 价值 的 
BRR 
故 ， 若 使 [非常 大 ，Kum MRRRRT, MAAR N7-1 MIR 


V 一 V 


max 


RE—-BRRM, HVS BRR. ARV = Vw 方程 式 7-1 18 
做 : 

Vs = Vinaxl 9] 

He se Ke ES) 


Ky + [S] = 2[S] 
a = [S] 


SSH 7-2 Poi, Kn CAKUREARARZ, KORELZRAE. 


(BGK, (SIA, AHH7-1 BR 


rie WaS 
一 轴 


m 


HEN, VERSA, ARRAN, KLSSRR-RHNL AER 7-2 
中 指出 ， 故 方程 式 7-1 完全 符合 一 简单 酶 -催化 反应 之 要 求 。 但 我 们 立刻 就 
会 看 到 酶 的 动力 学 无 痊 如 何 再 复 模 我 们 才 究 能 在 本 章 中 计 论 铀 节 性 酶 的 动力 
@ ( 第 7-9.1 项 ) 。 

往往 Ka 因 酶 -催化 反应 之 账 解 常数 ， 而 意义 冰 不 明确 。 因 人 简单 反应 : 


ES 和 
*k 


1 
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乃 由 
K — LEMS] _ k, 
, ES} 7k 
R7-1 ”若干 酶 类 之 动力 参数 
酶 Se K,, K, -抑制 剂 Rt 
丙 糖 3 磷酸 - D-H# 9 X 10-5 3x10% ”1.3 -二 磷酸 甘油 酸 C 
磷酸 服 氨 酶 
( 如 肌肉 ) 
2 X 10-7 “2.4 二 磷酸 -D -8%48 NC 
琥珀 酸 琥珀 酸 13x103 4.1 X 10-5 页 二 酸 C 
ARE Re 
(4 ) 
醇 乙醇 “ 1.3 X 10-2 67x 10-4 乙 醛 NC 
SAR BS 
( 酵母 ) 
葡萄 糖 ”6- 6- 磷酸 葡萄 糖 ”4.2 X 10-4 6 X 10-3 ime C 
磷酸 酶 
(最 肝 ) 
核 酮 糖 二 磷 二 磷酸 核 酮 粮 1.2 10° 4.2 De C 
酸 羧基 栈 
(RE ) 
3 磷酸 甘油 酸 
HCO; 2.2 x 10-2 95x 1073 
1,6 -二 磷酸 果糖 16—neeee 3 X 10-4 2x10% 上 山梨 糖 - 
AS $8 Ra 1 
( 酵母 ) 
琥珀 酷 CoA 琥珀 酸 5x10* 2xXx:10-5 sa ‘ NC 
合成 酶 CoA 
( Bt ) 
CoA 5x10 7x10 Pi UC 
C= BSH4w 
NC = JERS MHA 
UC =. eas $ +404 
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而 确定 的 ， 且 因 Ku 由 (ky + le)/k， 而 确定 ，Ku ORE SEIS SR AWA ER BLK, 
Mh, A1l/kK, BRAM (affinity constant ) a, k,/k,1/K,, tHE SR 
小 於 该 反应 之 亲和力 常数 。 

另外 重要 而 十 分 实用 的 想法 是 在 [S] > 100K。 或 零 级 动力 时 ， 则 观察 的 
PE (W) 等 从 最 大 速度 (Vaax) ， 而 在 - S < 0.01K。 时 ，v = kfS] 、 或 第 一 级 动 
力 ， 凡 检定 酶 活性 ， 谢 定 实 验 的 人 条件， 希望 在 饱和 或 雾 级 动力 时 操作 ， 因 有 
Set REAL BREAKS Re 

K,, 值 在 如 下 之 生物 化 学 过程 : 

A = B ete Cc — D 
K,: 10-2M 10-4M  10-*M 

HAAS ARENSRRBSAETAR. CAMMADH, CF, URES 
均 有 天。 BUR A SBE TE Mich 3 107'M, EA 将 催化 反应 A 一 B SER 
RMA ARM AS DMwMS ERR, (MRK, (isa pH, Bw T- 
RERASAM, AKSSMEMMbHATENS, HARMS 
BRE ERO: FTSZ K,, fT AEE RBS SNA Ch BE ORS Dh REO K,, 值 有 天 傈 。 但 
在 代谢 顺序 中 Ky &% MAL Z AY BALE PL es BA LA of WR 3 0 BAH 
,即使 是 在 体外 的 条 件 下 测定 的 。 故 此 动力 参数 对 於 一 酶 蛋白 质 是 一 项 重要 
常数 ,若干 酶 类 之 此 等 值 载 在 表 7-1 中 。 

重要 的 各 项 诸如 酶 单位 ， 比 活性 ， 以 及 催化 中 心 活动 度 ， 或 转 儿 率 ( 
turnover number ) 均 在 麦 7-2 中 载 明 。 


表 7-2 ”在 酶 学 中 重要 的 各 项 


一 、 酶 单位 ( Enzyme unit ) 一 在 一 定 人 条 件 下 每 秒 1 umole CRAKE CBSE 


二 、 上 比 活 动 度 (Specific activity ) 一 每 毫克 生 白 质 之 酶 单位 


三 、 众 化 中 心 活动 度 ( Catalytic center activity ) 一 每 分 狂 每 俱 化 中 心 受 和 质 转 变 的 分 子 
数 ( 一 种 较 新 的 转 缀 让 名 称 ) 


Kn 及 Vaawx 各 项 均 坑 重要 值 必 须 仔 细 测 定 。 而 图 7-2 所 列 者 乃 一 非常 简单 
的 方法 所 得 的 各 粗略 值 而 已 。 向 有 其 他 方法 已 在 文献 中 有 陈述 。 或 者 ， 仿 栈 
化 学 家 最 常用 的 方法 是 所 施 反 比 的 Linweaver -Burke 方程 式 〈reciprocal 
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Linweaver-Burke equation) 与 方程 式 7-1 ERR URE : 
be ee aaa 
7 =v) * te | vice. 
此 式 和 与 直 烷 方程 式 相当 


YY 三 ax 十 bb 


若 以 1/v G@ReBERI/SI BREE, NAAR RHR RH Km 值 
( 见 图 7-4) ° 


图 7-4 方程式 7-13 之 典型 的 Lineweaver- 
Burke 图 和 线 。 直线 延展 至 1/ v =0 
则 得 最 大 精确 性 的 常数 。 


1-3 多 项 爱 质 之 反应 〔〈Multi-substrate Reaction)  —__ 


在 前 节 ， 一 泪 攀 出 来 的 动力 方程 式 描述 一 受 质 和 经 酶 塌 楼 霹 一 种 或 多 种 生 ， 
成 物 。 但 ， 大 多 数 酶 催化 反 峰 却 涉及 二 种 或 更 多 种 受 质 。 方 程式 引起 由 酶 释 
出 之 酶 及 生成 物 与 受 质 键 合 的 精确 顺序 问题 。 

动力 学 家 已 知 用 三 种 普通 机 程 来 描述 多 项 受 质 酶 系统 。 其 中 两 种 机 各 
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BAA (FR) FR Cordered) 及 无 (FR) FEM ( random) , HAMAR 
VAC AERD RHO RMAC. PARRA “ERMA” (ping 
pong mechanism) 说 明 所 有 受 质 已 加 入 酶 之 前 由 酶 处 可 能 有 一 种 或 多 种 生 
成 物 释 出 。 

动力 学 家 已 简短 陈述 此 等 多 项 受 质 反 应 ， 今 将 再 媳 霹 狼 述 。 所 有 受 质 ， 
若 和 无 特殊 状态 ， 均 以 A,B,C, 及 D 表 之 ， 而 所 有 生成 物 以 PLR 等 等 胡 之 。 
ARG RNG HBA EG, SE, TERMLR-LA. LAS RB 
WF 2% BH 

7-3-1 有 ( &) MH (Ordered Mechanism) 在 此 机 程 中 有 一 种 
精密 的 秩序 ， 依 此 秩序 受 质 和 与 一 酶 之 活化 部 位 联接 ， 且 依 顺序 释 出 生成 物 : 
反应 : 


B Y 
ER 的 二 (7-14) 


RAE A 能 与 酶 E 首 先 错 合 ， 然 后 只 有 B 形 成 错 合 物 EAB 。 催 化 作用 存在 ， 
首先 是 P 其 次 是 Q 在 此 秩序 中 释 出 ， 此 反应 之 简短 表示 法 需 : 


A B P Q 
| 
EA EAB = 一 EPQO EQ 
此 反应 应 称 需 ”有 序 Bi ， Bi BE” (ordered Bi ,Bi mechanism) © tt 
Bi 项 指示 两 种 受 质 或 生成 物 ， Uni 应 指示 一 单独 的 受 质 或 生成 物 ， 及 Ter 
坑 三 种 受 质 或 生成 物 。 | 有 一 和 良好 实例 即 反 应 : 


Bs AR SAG 
CH,CH,OH + NAD+ 一 CH, CHO + NADH + Ht 
动力 学 的 分 析 揭 示 如 下 机 程 : 
NAD+ CH,CH,OH CH,CHO NADH + H+ 


E (7:16) 
E-NAD+ (E-NAD* - CH,CH,OH== 


ENADH - CH,CHO) 


7-3-2 %&( & ) 序 机 程 〈random mechanism) SRARBME—BLE, 
且 依 一 无 序 形式 释 出 生成 物 P 及 Q 如 此 之 一 顺序 即 一 无 序 机 程 。 


= 


ll at RS tl Od OE RN eet CEE 
ae 和 Er M # WE 
= 人 和 a 
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故 一 般 反 应 应 人 坑 : 
上 十 A = 一 EA、B QQ (EP = 一 E+P 
EAB. —— E tae (7-17) 
oe 
E +.3 == —B" » p EQ=—E+Q 
简短 的 表示 坊 : 


7-18) 


it RES “ de Fe Bi, Bi 机 程 (Random Bi,Bi Mechanism). 4-BHR 


例 : 


”磷酸 化 酶 
糖 原 十 Pi 一 一 一 一 一 1- 磷酸 葡萄 糙 + 糖 原 


Pi 糖 原 糖 原 葡萄糖-1.PO4 


(7-19) 


E-( 糖 原 )(Pi) 一 一 
E( 葡萄 糖 -1.PO4)( 糖 原 ) 
糖 原 Pi 葡萄 糖 -1.PO4 ge 


7-3-3 “乒乓 机 程 (Ping Pong Mechanism ) 典型 的 反应 顺序 需 “ag 
Pe cos EA ee OP oS ee ee —= £2 +Q ) (7-20) 


ZKIREH, BROMBAWMA EA, FP, FB, REQHA HMMRP,RE 
Bag Q, FRR Sm ( 即 X- 酶 ， 此 MX 可 能 是 一 个 被 磷酸 化 的 ，， 

Pa, SEN HEAT a AR) «FHLB LCE 全 顺序 的 导电 
+O, RAR AOEE, IES | 
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A PB Q 
EA == FP. F FB == EQ 
或 一 “9 Bi, Bi 乒乓 栅 程 gs ° 
SUF Zt CoA EBT LF SREB RR: 
2M CoA + ATP + HCO; 一 而 二 酷 CoA + ADP + P, 
因 傈 Bi, Bi, uni, uni ping pong 机 程 : 
ATP HCO; ADP P, 7.8 CoA =BE CoA 

* ——— 

+ am 七 (7-22) 


(F) | 

Fy Ms RA AS A WES ASR AMOS MKAE, HE 

RELCHMHDADH. KMEBRMHAX, V., ERMMBMBH, # 
SESRSHESS. EKEKKBHARAOHE. 


1-4 温度 的 效应 (Effect of Temperature ) 
— Sg BS tn: 


A—-B—> A---B—>+>A+B 
初 状 态 转 缀 状态 终 状 态 


WR-HBA-BAFZBHEA SRR a Re, BR e ee ( tra- 
nsition state )。 起 反应 时 ， 键 合 之 A 及 B 将 如 此 软弱 而 斯 裂 居 生成 物 A 及 
Bo 故 反应 达 将 比例 於 转 氢 状 态 品 种 之 总 度 。 塌 轰 状态 品种 之 泪 度 转 而 与 需要 
ERED FAS RE BG MAH HE (critical thermal kinetic 

energy) 有 关 。 一 种 酶 催化 反应 之 重要 性 质 是 一 种 酶 可 降低 活化 能 (act- 
ivation eneIgy) 。 和 与 受 质 A 一 B 间 相互 作用 的 方式 是 要 求 较 低能 量 ， 转 赫 
状态 的 能 阶 是 更 容易 达到 的 ， 其 烙 果 是 更 多 分 子 将 起 反应 。 此 观念 在 图 7-5 
中 图解 示 明 之 。 注 总 无 秽 反 应 之 途径 被 催化 的 及 未 被 催化 的 反应 均 见 相同 的 
反应 人 G。 故 见 一 酶 东 不 杰 更 反应 之 人 AG 或 平衡 常数 ， 唯 降低 活 化 能 而 已 ， 


ST 
i hae we _—_ 


lial St ab i Ee ARLE 
ax. 


NEO 


a hee Cae 


aed 


kK eco 


n+ one 


— ee ee ee ee ee ay ee ee ee ee 
— 可 Fe > ee wa OTP en ~ es oes ‘eel es! Soo ah 


PDE PE SEE TS PIE PASO ERE Se 
it te Py ae 2, i ec 人 人 
a 5 了 “aa e x a 
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Ire CREED AF A Us 2a CEH SET RES BAY 8 Ath 


PES ad 


ics a 


7-5 BRA RAB SABE A HERA RR 
谭 中 之 活化 错 合体 ，A#E 饥 在 酶 催化 反应 中 之 活化 错 
er ARISE ，B 志 生成 物 ,全 ENE 需 无 酶 反应 
之 活化 能 ， 和 人 AEF 需 酶 反应 之 活化 能 ，AG 需 A-*B 中 
的 自由 能 差 值 。 


著名 的 Arrhenius 方程 式 ， 其 与 特殊 反应 率 常 数 k 与 温度 之 天 傈 般 


log k = log A- E,/2.3 RT Paes Pee 


此 不 ARH Plt &, 6, RIE, R RRB RR, RT ROHNER. BE 


BK SB BRB 37° 具 已 值 在 15;000-20;000 cal /mole， 而 许多 酶 催 
化 反应 具 Eu 值 在 2000-8000cal /mole 2M MA. A HER 37° BR 一 化 学 反 ， 
应 之 反 麻 常数 在 无 酶 或 有 通 当 酶 之 反应 中 之 差 值 。 


20,000 


化 学 反应 : logk, = logA 一 1354 
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A z : logk, = logA Scere 
log Ke — +.20,000-6000 _ 14,000 _ 0 
上 a Sn 1354 400: 
; k 
; “e — 1010 
» k 10 


BR, HN RERE SARRARS LAMAR eM, SHADE 
SVRZULCAHE EMDR BAT. PRGME BEA SRER 
a, A-MOCKREGHAPURMARLIMERERCARRE, BA 


双人 所 —> 


最 适宜 温度 
(axb) 


7-6 (BEERS RAE RE SE (a) 表示 反 
Re CRNA RECOM: (-b) 表示 反应 率 之 
PHERB GEOR ST MEM CER RAR 
表面 a Xb 之 积 。 


8 CRD A, CA ES CTS SS Cs < ites : an ~~. © 
ree = pe ARTERRT 


“学 动力 花 所 预言 的 。 45°CUL, —HRMARBR AB tH (thermal de- 


功能 。 温 度 - 酶 反应 因 傈 的 人 双重 效果 在 图 7-6 中 示 明 。 


和 糠 具有 相当 小 的 平 险 ， 而 两 侧 均 坑 陡 峭 的 反应 率 降 低 ， 如 图 7-7 中 所 示 。 此 
78 BR BH pH (optimal pH point ) 。 


LD OE A AT A CS ALA! ACI OE LONE IN, i ee ee ee 
: ae fhe - “« ’ a a ‘5 CS Cie? ne * 3 
* 
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WN RMA, RTE 45° CULE, ROAM MENS ER mee tO Bt 


maturation) AM, (HHA55 C, Re em 蛋白 质 的 催化 : 


1-5 pH 之 效应 (Effect of pH) 


ASS EAH, pH 几 化 将 深 深 影 响 蛋 白质 上 氨 酸 及 效 基 原子 转 之 隆子 
Gk, APRS ESL ARH, LAG MRT AEA, pH 
SAREE RT MH, ASRRESRAE Be, ASS 
BoMmPS te (ATP, NAD+ ， 氮 酸 ， 以 及 CoASH ) BZEKBANR 
肖 当 的 活化 度 可 能 需要 特殊 的 内 子 品种 。 3 

此 等 效应 或 者 是 典型 酶 活化 度 -pH 基 傈 之 主要 决定 因素 。 故 乃 一 球形 曲 


最 通 


{1 Git | —> 


图 7-7 = PH 5 - (CRE SALE ° 


AN 
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， ”研究 酶 类 ， 最 重要 是 决定 最 通 pH 及 平 附和 范 围 。 故 反应 混合 物 必 须 小 心 以 
Se RE TR IK ee 
在 类 胞 之 环境 中 ， 在 类 胞 之 不 同 部 分 控制 pPHRBEE, A pH 
其 安定 ， 则 在 酶 反应 率 中 将 引起 巨大 变化 。 类 胞 之 分 解 代 谢 及 组 成 代谢 系统 
CRE MSL, 故 若 知 类 胞 中 如 何 控制 或 改进 其 pH 则 在 檬 解 秋 胞 代谢 
22h 上 最 有 价值 。 


1-6 酶 类 如 何 催化 ? (Why Are Enzyme Catalystes ?) 


中 然 有 关 酶 之 物理 的 、 化 学 的 ， 以 及 千 构 的 各 方面 知道 得 已 经 很 多 了 ， 
酶 之 广大 催化 能 力 的 神秘 性 则 仍 未 解决 。 一 旦 相信 和 氮 酸 残 基 之 黎 定 及 区 域 性 
的 与 一 催化 部 位 相 烙 合 ， 便 可 解释 任何 本 之 催化 活性 。 现 在 生物 化 学 家 已 实 
现 此 提 驻 ， 中 多 少 有 些 是 天 芙 的 想法 ， 但 却 还 是 有 价值 有 效 的 。 近 年 来 酶 化 
厚 家 已 届 计 出 精巧 的 试剂 来 探究 及 狂 别 酶 的 活化 部 位 ， 事 实 上 ， 现 在 高 度 巧 
妙 的 物理 技术 诸如 核磁 共振 光谱 法 (nuclear magnetie resonance spect- 
rometry) RB hemi tM (electron spin resonance spectrom- 
etry) 以 及 高 度 分 辩 力 的 和 射线 和 结晶 学 Chigh-resolution X-ray crys- 
tallography) HAS 化 学 家 提供 有 用 的 数据 来 发 展 如 何 解答 蛋白 质 催化 能 
力 的 神秘 性 。 有 一 千 葵 ， 即 学 者 能 易 於 推 殴 大 量 文献 ， 由 此 巧妙 的 使 用 有 机 
原则 ,， 酶 化 学 家 能 ”解释 “ 转 灵 受 质 和 经由- Michaelis 错 合 物 [ES] 而 得 生成 
物 的 事实 。 不 痊 此 等 实际 发 生 的 事实 是 否 需 解释 栈 之 催化 能 力 问 题 的 一 部 分 。 
一 受 质 接近 且 和 与 一 酶 之 活化 部 位 千 合 ， 有 些 屡 化 发 生 在 受 质 及 蛋白 质 具有 一 
LHR HRMS RMB Rh, SERA BO. 构成 活化 部 位 
可 能 是 一 个 鱼 队 ， 诸 如 在 木瓜 酶 (papain) PBR, BRK Rem ALIA 
《1ysozyme ) ， 或 深 的 止 坑 像 在 碳酸 栈 酶 (carbonic anhydrase ) 中 具有 
催化 的 必要 的 锌 原子 在 其 底部 。 不 葵 活 化 部 位 之 型 状 如 何 ， 它 被 推 异 正确 的 
受 质 只 有 束 和 续 在 需要 的 方向 中 且 附 带 伴生 中 间 性 的 共 价 ， 较 在 无 催化 反应 中 
发 现 的 有 一 更 低 的 活化 能 。“ 有 生产 力 的 键 ” 在 此 常用 於 描写 独特 的 ^ 受 质 
- 活化 部 位 ”的 组 合 。 其 他 有 关 利 於 受 质 键 合 在 活化 部 位 的 美好 推理 是 襄 受 
质 模 械 性 扭 灵 一 个 能 量 上 不 利 的 型 态 。 酶 也 可 能 在 一 张 紧 的 型 态 中 易 於 键 
联 受 质 ， 因 此 抽 紧 的 能 量 直接 朝向 减弱 能 量 的 受 质 转变 状态 。 此 等 效应 也 和 
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Rik, HESSRLANRER, 而 产生 在 一 个 称 需 酶 的 ， 独 特 
BAR 之 高 度 特殊 活化 部 位 上 。 


71-1 特殊 性 (Specificity ) 


早已 陈述 ， 酶 之 一 种 重要 特征 性 便 是 其 受 质 之 特殊 性 ， 即 钳 合 的 SAR 
分 子 之 型 象 ， 其 活化 部 位 之 独特 性 ,以 及 受 质 分 子 之 精 构 组 能, BRAS 
特定 的 化 合 物 来 作用 。 

一 酯 炉 显 现 原子 围 的 特殊 性 ; 即 化合 物 之 一 般 原子 围 可 作用 如 一 受 质 。 
故 ， 一 系列 之 六 碳 醛 糖 (aldohexoses ) 可 以 被 一 种 激酶 (kinase 及 ATP 
磷酸 化 。 若 谱 酶 只 作用 一 种 单独 的 受 质 ， 例 如 葡 葡 糖 ， 而 不 是 其 他 的 单 糖 类 ， 
即 疆 有 一 个 ” 怒 对 原子 围 的 特殊 性 “。 若 它 作 用 零 同 系 物 一 系列 的 六 碳 醛 糖 ; 
则 可 能 有 一 个 “ 相对 原子 围 的 特殊 性 ”。 

酶 特殊 性 之 其 他 重要 景象 是 酶 的 朝向 受 质 之 立体 的 特殊 性 ， 栓 如 前 在 
第 二 及 第 四 章 中 所 陈述 的 一 酶 可 能 有 一 D 或 世 光学 园 构 物 的 光学 特殊 性 。 故 
L - 氨 酸 氧化 酶 只 作用 於 — RM, 而 D 一 氢 酸 氧化 酶 则 仅 作 用 於 D - me 
RBY: 


L 一 氨 酸 


a oR rg ee + NH, + H,O 
(—amnie  * pve 


Seto POOR 2K is 
D 一 氨 酸 氧化 酶 
中 然 酶 类 呈现 光学 特殊 性 ， 酶 之 小 原子 团 ， 消 旋 酶 〈Tracemase ) ， 在 ” 
工 及 了 D 暴 构 物 中 催化 一 平衡 ， 且 与 吡 哆 醛 磷酸 成 一 中 间 错 合 物 作 用 其 间 ， 故 ” 
氨基 两 酸 消 旋 酶 催化 反应 坑 : 


L- 毛 基 丙 酸 —— D-RAM 


向 有 其 他 酶 类 对 夫人 铅 的 或 顺 - 反 黑 构 物 有 特殊 性 。 反 了 丁 烯 二 酸 酶 〈 fum- 
arase ) 易 於 加 水 横断 反 型 棋 构 物 反 丁 烯 二 酸 ( fumaric acid) ZR AK, 
但 完全 对 沽 型 黑 构 物 及 丁 烯 二 酸 (maleic acid) AEH, 

检视 表 7 -3 将 酶 类 分 局 六 大 类 ， 襄 明 栈 类 之 广泛 多 方面 性 因 与 受 质 之 特 
殊 性 有 关 。 

在 若干 酶 - 催化 反应 中 ， 受 锅 就 有 机 化 学 的 观点 论 需 对 称 性 的 。 甘 油 ， 


_ a | | \ 
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CM Be OR] RAE tt DEH, 因 均 见 有 一 对 称 的 平面 (图 7-8 ) 。 

囊 7-3 BATH 
| 

1. 氧化 示 原 酶 类 ( Oxidoreductases. ) 刀 有 了 关 生 物 学 的 氧化 与 还 原作 用 的 酶 类 ， 
故 与 呼吸 及 发 酸 程 序 有 天。 此 类 不 僵 包 括 服 氢 酶 ( dehydrogenases ) 及 氧化 酶 
(oxidases) i eh? 3B F(t Ag ( peroxidases )( 即使 用 H,0, 坑 氧 化 剂 者 )。 FL 
(hydroxylases) ( 即 引 入 羟基 者 ) 以 及 和 氧 酶 (oxygen- ases,)( IESE + He 5 | 
进 氧 分 子 0; 者 ) 。 

2 转 基 酶 类 ( Transferases.) 刀 众 化 转移 一 个 碳 原子 围 ( PR PRR FR 
RIB) SACHA KERIO SARTO: URSR RAZ 
原子 围 的 酶 类 。 

3 水 解 酶 类 ( Hydrolases , 桓 酶 ( Esterases,) BRAS REA ( phosphatases, ). Heats 
(glycosidases 八 及 酶 (peptidases, 等 等 属 之 。 

4 加 成 消去 酶 类 (Lyases.) HR SABA FBS > a jh BEER MRE 
252 3. 88 TIA 加 原子 围 至 双 键 。 此 类 亦 包 括 胸 羧 酶 (decarboxylases, ) AF HBAS 
( aldolases,) » A 7K 88 ( dehydratases ) 等 等 。 

5 F245 BS FA (Isomerases.) A IEAS ( Racemases) =l1] 249 AS ( epimerases ) /IB-V= tS 
(cis-trans isomerases ) ,分 子 问 氧化 渤 原 酶 (intramolecular oxidoreductases ) + bi x 


分 子 问 转 基 酶 (intramolecular transferases )o 
6 $2 #5 Mp FA ( Ligases.) 75 1 ATP 或 -类 似 的 三 磷 措 中 之 一 个 焦 磷 酸 键 断 裂 然 后 再 
fE1t PAE FSH —H > ( RABBESA synthetases 的 酶 类 ) * 


HPRRAEKRSCZRRKSLADESBAB. Moe, HEH 
BH), (RE 2. 不 作用 ， 却 东非 al 不。 MRO KS. EHR 
琶 及 在 乙醇 中 之 队 影 区 志 易 作用 之 处 所 ， 而 点 缚 区 旭 不 被 特殊 酶 所 作用 。 过 
种 费解 的 观察 已 由 Ogston 氏 在 英国 1948 年 有 了 解答 。 重 要 推 葵 是 只 然 一 受 
质 可 能 显示 人 需 对 称 的 但 酶 - 受 质 天 傈 却 是 不 对 称 的 。 受 质 至 少 与 酶 有 一 种 确 _ 
定 的 空间 关 傈 , - 在 酶 与 受 质 之 间 有 三 个 特别 相互 作用 之 点 。 必 须 完全 通 合 特 
别 要 求 的 有 如 下 各 点 : 

一 、 受 质 分 子 必 须 与 酶 在 一 特殊 方位 中 联接 。 受 质 与 酶 间 之 联接 必须 不 

少 於 三 个 部 位 。 
二 、 访 三 个 部 位 的 反应 性 必须 不 同 的 或 不 对 称 的 。 


| 
Sa et ae ae. Fe 


’ 
oe ee =. = |= ™ 


ee eee 


Sy. Dag nee 


i 


fond tcl Sa 


ee ee 


Pa" 


3 ee 
ee 


ere 


Sraecrunece tots 


ST ede EIT 


ET Ere 
ns Bama es 


a net ne 


CNN EET Ie 


OST ERI ES es HS TEES RES 


a ee ee germany aS 
J 
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= KEDIRAME, ERRARSHARRTE (4, 及 az ) RB 
RMBAHAR FO (b 及 d ) 所 影响 而 完全 和 与 一 中 心 碳 原子 C BE, 
一 般 境 合 : a, a 此 处 a, = a, 
poet 


H OH OH 

4STRIBS : a YCH,OH) since CH,COOH) —H7 ISH) 
HH 6 9 Te CH, 
甘油 Cae LTS 乙醇 


国 7-8 GHENKOSH, GRFERMERPEHR BERS MER 。 


实际 上 ai 及 a; 是 在 生物 化 学 上 的 不 相当 ， 因 藉 前 述 高 度 特殊 酶 反应 al 
是 独一无二 的 可 加 成 或 形成 ， 而 剩 下 az 未 沟 化 。 故 由 乙醚 CoA REBT 
SR RRR DE ai 由 乙醚 CoA 衍 生 ， 而 ax, 心 及 d 来 自 草 醋酸 。 


0 
CH,C—SCoA 
十 
Q. COOH 
\ 
ee CH,COOH(a,) 
bu, ，DHho_4_cooH + CoA 
OOH H,COOH(a,) 


(A EK RB LSN ARIE, ACS BAnetoh—-BABs 。 
子 Ca, a, b, d, 2%. RBM (aconitase RE, B2RAAR= 个 不 
同 键 接 部 位 , 其 之 一 是 活化 的 部 位 al ,对 az 特别 有 效 ， 它 与 byd 及 其 他 特别 键 接 
的 部 位 是 六 及 A’ (图 7-9) 。 


CH;COOH(a) __ CH,COOH(a,) 
I 包头 酸 栈 
(b)HOCCOOH(d) ”一 -一 一 >: (b)HCCOOH(d) 
H,COOH(a,) HOC—COOH(a,) 
H 


eS «RRR 


活化 部 位 
特别 键 接 部 位 


图 7-9 。 一 受 质 对 其 在 梅 表 面 之 活化 部 
”位 的 位 置 图解 表示 。b' a, Rd 
Bete 2 ERE 0] Mig + 
的 特殊 部 位 相 联 接 。 无 天 其 性 
质 ， 只 有 一 个 该 在 酶 表面 的 活 

化 部 位 上 。 


1-8 酶 类 之 抑制 剂 (inhibitors of Enzymes) 


KERBKADMEREXRRES, KETMHELAT BHAA, Be 
此 酶 阻碍 其 催化 作用 。 此 等 化 合 物 称 需 抑制 剂 包括 璧 药物、 抗体 、 毒 物 、 反 
代谢 ， 以 及 酶 反应 之 产物 在 内 。 

已 知 有 两 种 普通 分 类 的 抑制 剂 ， 且 其 作用 涉及 不 可 逆 的 及 可 逆 的 抑制 作 
用 。 

7-8-1 ABA (Irreversible Inhibitors) 一 种 不 可 道 
抑制 剂 与 一 特殊 官能 基 ， 人 往往 是 一 个 氮 酸 残 基 ， 形 成 一 共 价 键 ， 此 物 能 在 若 
FAA BSE RER. LA, HSH 抑制 剂 的 实例 其 共 价 的 键 
接 汞 非 在 活 化 部 位 ， 却 是 物理 的 封 答 活化 部 位 。 抑制 剂 不 能 因 稀 释 或 透析 法 解 
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除 ; 27SH, PCBCRERRERMARE CEA ee, BReRE 
RF HOME AA : | 


E+ 'S == £5.22 E-1 - 
一 
| 


J 
El 


AG HY Hel A Pla i — AA RM (diisopropyl fluoroph- — 
ate ) , "| Sa#kMbcM (serine protease) MMRRARB ( chymot- — 
rypsin) (7-11-15) 行 不 可 逆反 应 ， 又 与 碘 乙 酸 ( iodoacetate )F7*I 
PRB, ik Msl— OW BRB IRS (triose phosphate delrwiro- 
Senase ) 之 氨 硫 基 可 反应 : ee 


E—SH + ICH,COOH 一 > E—S—CH,COOH + HI 


FRKBHE-BSEH AN ADWHOAEABS ko 抑制 作用 。 在 其 中 一 
隐伏 的 抑制 剂 使 一 活化 的 抑制 剂 藉 与 酶 之 活化 部 位 键 合 而 活化 之 。 过 种 新 产 “ 


H+ 9 


| 3—OH AN | 
CH,(CH,),C=CCH,C—S—NAC —3=04 _, CH,(CH,),CH=C-LCHC—S—NAC 


隐伏 的 抑制 剂 ROK si oo 活性 的 抑制 剂 
N: 
BE a 
A SA He | 
H 


as 
酶 之 活性 邵 位 


0 
CH,(CH,),CH=C—CH,¢—S—NAC 


ie 


不 可 逆 的 被 抑制 
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AEA en SY ST HA] IE. ERLE 


“AR” | 此 等 抑制 剂 具 大 能 力 ， 例 如 药物 对 活化 部 位 有 高 度 特殊 的 刺探 性 。 
因 均 不 会 转 磷 此 隐伏 物 坊 活化 形式 ， 除 非 用 它 的 特殊 妈 体 酶 。 有 一 优良 实例 
BN D-3- #5 , 3 Re ACP ft 7k (D-3-hydroxyl-decanoyl ACP dehydrase 
) (CKBRD) ， 用 隐伏 的 抑制 剂 D-3 - SR -N-7 MRR (D#3-decano- 


_ yl-N-acetyl cystamine) 可 以 依 如 上 页 之 程序 具 抑 制 性。 


7-8-2 可 泛 的 拘 制 作用 (Reversible inhibition) BRE Rkt B 
之 抑制 作用 涉及 酶 及 抑制 剂 间 之 平衡 ， 千 衡 常 数 CK). HRB, MAM 


之 厅 和 力 是 可 测 得 的 。 已 知 有 三 种 不 同 的 可 北 抑 制作 用 ， 兹 分 述 如 下 : 


7-8-2-1 MSMR (Competitive inhibition) 能 或 不 能 
与 天 然 受 质 有 烽 构 的 关 傈 的 化 合 物 在 一 活化 部 位 上 或 部 位 附近 行 可 逆 的 车 合 。 
故 抑制 剂 及 受 质 对 相同 部 分 完全 依据 如 下 之 反应 : 


E+S ==> ES 一 一 ”上 十- 起: (7-24) 
十 Sees 

| 

| 

El 


ES REIL 错 合 物 均 形成 了 ， 但 EIS BAMRAEL.. VERRMALALCS 
泪 度 超过 抑制 作用 ， 使 反应 顺序 在 方程 式 7-24 中 朝 右 移动 。 表 7-4 BRM 
制作 用 之 动力 参数 ， 而 图 7-10a kb 图解 在 此 型 抑制 作用 中 观察 的 典型 eR, 
表 7-1 列 出 若干 能 起 欧 委 性 抑制 作用 的 酶 类 。 有 一 古典 的 实例 霹 琥 珀 酸 觅 和 氨 
酶 〈Succinic dehwrogenase ) , AK 琥珀 酸 氧 化 霹 反 丁 烯 二 酸 ( fumaric 
acid) 。 若 两 二 本 (molonic acid) REA, AMBRRBRBY, 
加 入 ARR SEH S TH. KPA RE TK LSRRHRIOR 
度 增 大 而 反 转 之 。 


COOH COOH COOH 

Ae us by H, COOH 
by, ue bu, H, 
00H ae boon boon 


i ID RS 页 二 栈 


Succinic acid Malonic acid 
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7-8-2-2 JERSE (Noncompetitive Inhibition) 不 
2G EARS READ MRAM LAME NKERERS EMIS, 
由 如 下 反应 襄 明 之 : 


E 十 S == ES —>P (7-25) 沁 


Ei == EIS 


CERF EM AKARRPRM AE AK, Hobie Maes ESHA, KS 
能 与 El MAGBKABZS EIS, 。 此 型 之 抑制 作用 不 完全 被 高 省 度 受 质 逆 转 ，、 
因 肾 密 的 顺序 将 发 生 而 无 视 受 质 之 泪 度 。 因 抑制 剂 东 续 部 位 不 相同 也 不 直接 “ 
改善 活化 部 位 ，Kv ABR, HR 7-4 列 出 确定 的 非 茂生 性 抑制 作用 的 方程 式 ， 
表 7-1 则 有 若干 实例 。 图 7-11a 及 b 需 典型 的 非 蔬 备 性 抑制 作用 反应 之 倒数 

Hee. i 


H7-4 LBA AUER FLERE SR Es ERTARE 


抑制 作用 的 型 式 有 -各 人 起 K,, 

oz ~ Ki +([S] 

RBS tte) ce — Bey 增 大 
K,(1 + x) + [S] 

ee Med POs ts ae 

JERS It i 减 /| 无 变化 
K,, +S 

IES 48 gi oS Vegan isi) Mae 


TS We 
上 本 ° 
: . 

A 

a 
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7-8-2-3 se tERIIN HI CUncompetitive inhibition) 仅 与 ES © 


#2Oyhi*REABRALCKAVRBARBRSE DAA. KRM BE AA 
被 高 受 质 滤 度 压制 ， 有 趣味 的 Kw PRE LAM HRB K,, ihe ARS 
坊 更 有 效 地 在 抑制 剂 鼻 境 下 和 与 酶 键 合 也 。 其 典型 反应 顺序 饲 : 


64+S = 6-4 5 (7-26) 
a 


Ix. 


无 抑制 剂 


+ 53 120 AA 


; 


(#0) ( 十 抑制 剂 ) 
ist 


H7-10(e:)  ABMPLARABSH AMOR BS 
Prd aes ee eee 
ZL» Vex 无 移动 。 


Bi a 


eo ee RS 


2 


| 
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-一 


_ SZnal 


5 (L/h 


HI7-10(>)  SMIDAIMIAERS TV 及 S 之 倒数 图 解 。 
参见 表 7-4 说 明 竞争 性 抑制 作用 之 方程 式 。 


| 
aT 


Vinax ae ene tr re cane Sn OE ae a 


+ FERS 
+ 


ee 


[S] —> 


国 7-11(a) AXIS MAME > VALE RE Ke 
注意 YVmax 之 移动 ， 但 在 K, PRAIRIE? 
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jo > SEE 二 
ee “soot EQEIRT Se 


1/S 


园 7-11(b) 增加 非 遂 争 性 抑制 剂 滤 度 时 V RS 2a 
参考 表 7-4 非 竞 秆 | 和 抑制 作用 之 方程 式 


此 反应 与 反应 7-25 相 上 比较 ; ARR SHES SC MM ER 
抑制 作用 之 一 成 分 ， 因 二 者 场合 中 均 有 EIS 形成 。 图 7-12 a 及 big ees 
性 抑制 作用 之 曲 糠 。 表 7-1 及 表 7-4 HUD BE eH I EHR 
式 之 实例 。 

图 7-10 至 7-12 也 明白 说 明 如 何 确 定 在 酶 反应 中 发 生 的 抑制 作用 型 式 。 


oe 


Ew Km 
(+ 抑制 作用 ) (~ 抑制 作用 ) S— 


M7-12(2) 就 有 及 和 无 “MRP SHER” VRS RES 
傈 。 注 意 Ke’ MK BVinex eK » 
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_14I/Ki a lhe 1/S 


Km 


H7-12(b) “就 有 及 和 无 RRS AM BV RS 温度 之 倒数 
图 解 ， 参 考 表 7-4 中 无 竞争 全 抑制 作用 之 .方程式 


在 有 或 无 不 同 抑制 剂 滤 度 之 反应 所 得 数据 ， 以 及 然后 用 1/V 对 17/S ihe 
之 圆 解 。 检 查 线 性 曲 糠 可 秘 定 抑制 作用 之 性 质 。 於 是 Ki; 易 於 导出 。 了 

7-8-3 其 他 抑制 作用 (Other Inhibitions ) ”最 和 后 要 用 的 一 项 ， 移 ” 
需 ” 负 反馈 抑制 作用 ” (negative feedback inhibition) 过 种 抑制 作用 乃 
起 因 於 一 生成 物 与 一 酶 在 其 形成 顺序 中 之 相互 作用 。 此 型 抑制 剂 大 多 数 往往 
在 反馈 抑制 作用 中 遭遇 的 是 蔬 委 的 型 式 。 在 反馈 抑制 作用 中 被 抑制 的 酶 常常 ， 
是 一 种 别 样 立体 的 酶 〈 又 称 反 效 酶 ) allosteric enzyme) 。 其 他 常 罕见 的 “ 
是 因 受 质 省 度 增 大 ， 反 应 率 巡 一 最 大 ， 然 后 开始 倾 科 而 下 ， 盖 受 质 滤 度 更 培 
大 。 若 原始 反应 率 取得 ， 如 此 则 生成 物 未 构成 ， 此 抑制 作用 称 需 受 质 抑制 作 “ 
用 ， 且 需 一 蔬 征 性 型 式 的 抑制 作用 。 最 后 路 已 寺 论 三 种 不 同型 式 的 抑制 作用 
往往 动力 的 数据 揭示 其 需 一 混合 型 的 抑制 作用 ， 则 应 指 陈 需 葛 委 性 的 及 非 蕊 
Prey aR AHEM MBE RM AE. 


1-9 SUI RBAOReTR ( NBR) Allosteric 


enzymes ) 


#FRREEN BRB RAMEN ( regulatory) 或 别 样 立 体 的 又 称 反 
效 型 的 (allosteric) 酶 类 ， 近 年 来 已 密集 的 研究 。 此 等 酶 类 炉 是 寒 酶 类 ， 


At aaa 
eS 
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A—-BSESHMMRe HBr, BARS BN (sigmoid) 动力 情形 ， 且 
CE MARBE-—RSABE PREBLE REM 

7-9-1 BUMTLBBZHABRR ( Kinetic Aspects of Allosteric 
Enzymes) NAASRHRVEHBRABESDSHAREEKERLZAB 
度 之 不 合 定型 的 天保 Catypical relationship). ZFENmM S RABY &. 
质 键 合 部 位 的 酶 类 ， 邹 疆 受 质 之 一 分 子 的 雏 合 在 空 部 位 的 内 风 解 常数 (in- 
trinsic dissociatian constant ) 上 兹 无 效应 。 如 此 之 酶 类 产生 正常 的 双 曲 
mK 度 曲 粮 。 但 ， 若 一 受 质 (或 效应 子 effector ) 分 子 的 键 合 引 起 烙 构 的 
或 电子 的 钢化 则 千 果 对 於 空 部 位 有 不 同 的 亲和力 了， 速度 曲线 将 不 再 示 守 
Michaelis-Menten 动力 学 ; 且 衣 酶 将 电 类 坑 一 种 ” 别 样 立体 的 ” 酶 。 在 所 
有 可 能 的 ， 复式 受 质 (multiple substrate) (或 效应 子 ) RAAT 
酶 的 部 位 均 在 不 同 的 蛋白 质 次 单位 上。 一般 言 之 ， 别 样 立 体 酶 类 产生 S UR 
度 曲线“〔 sigmoidal velocity curves ) 。 一 受 质 (或 效应 子 ， effector) 
分 子 的 负 合 容易 藉 增 加 空 链 合 部 位 的 厅 和 力 而 促进 键 合 在 其 次 一 个 受 质 (或 
效应 子 ) AF bo BBRRBR“ ABA” (cooperative binding ) 或 
“EAE” (positive cooperativity) ， 而 顾及 受 质 之 链 合 ， 或 一 “ 正 
同 向 感应 ”( positive homotropic response). SA—H“ 正 园 向 车 应” 
( positive heterotropic response ) ， 表 示 一 效应 子 不 同 於 受 质 会 在 增加 
空 链 合 部 位 亲和力 的 一 个 特殊 强 节 性 部 位 上 链 合 。 

一 S 形 曲 纤 的 有 力 优点 是 感应 各 种 受 质 在 图 7-13 ”中 示 明 一 正常 双 曲 和 缚 
的 速度 与 相同 的 [Sljo* HRA KR, mam. FIS]=0R [SI=3 之 
间 ， 公 曲 线 感 应 曲 粮 减速 ， 但 一 直 升 至 0.75 V o 在 相同 的 [S] 极 限 关 S 形 
HORS RETIN, 但 只 到 过 O.10V,,, 。 然 则 S 形 曲线 由 0.10 Vs 增 至 0.75 
yuaz ， 仅 加 [S] 的 2.3 倍 。 谷 超过 相同 之 比 速 度 范 转换 曲 精 需 要 27 倍 在 [S] 的 
Bk, MS 形 感应 作用 有 一 种 意义 即 “ 开 - 开头 ”(off on switch) ， 在 
通 中 之 比 速 度 上 十， S 形 感应 也 提供 很 多 反应 率 的 敏感 控制 朗 是 舍 受 质 滤 度 来 
弹 节 的 。 

两 种 合作 性 链 合 之 主要 模式 已 创立 。 壹 些 就 是 ”累进 的 ” (progress- 
ive ) ,° “8H” (sequential ) 模式 ， 及 “和 网 的 ”( concerted ) 或 
“对 称 的 ”( symmetry ) 模式 。 远 些 模式 均 基 於 所 有 别 样 立 体 酶 均 与 次 单 
MHS; PISRBRY (oligomer, VBS RYW)SBRA. Koshland, 


‘ 
4 
\ reed 
x 
5 
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BETAS 


7-13 


#8(1] — {Michaelis-Menten BOVERI) 一 个 具有 S 形 动力 的 别 楼 立体 酶 一 反应 被 催化 
BO Ase SOUR > (So. 9 /[ S]n .1 LNA dR. 


[S]0 9/(S) 0. 1 HES HRS» 。LS] RAM ME » SLL FeV Ste EAR 
LS] ZVmax (lrwin HSegel 准 许 转载 )。 


Nemethy 及 Filmer 三 氏 的 “连续 的 “模式 基 於 Alai r 及 Pauling 二 氏 的 早先 
建议 , 及 Koshland 氏 “ 诱导 通 合 ”模式 induced fit” model ) Tres 
_ FABRE (ligand) 空 部 位 的 亲和力 是 在 黑 进 的 方式 中 罗 化 ， 使 部 位 卉 痛 
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(Hes ATRESIA AM ATE ERR). | “at” MCR Mo F 
的 看 法 : 一 配 位 子 〈 受 质 或 效应 子 ) BAER Rm — REEL 
被 占有 之 部 位 上 。 其 梧 果 该 次 单位 妃 有 一 挛 导 的 型 态 变 化 。 今 欢 单位 问 相互 
作用 已 确定 ， 则 在 未 被 占有 部 位 的 链 合 常数 粘 果 有 了 变化 ， 例 如 若 对 於 第 一 
个 受 质 分 子 键 合 常数 饥 Ke ， 第 二 受 质 分 子 键 合 常数 可 能 成 需 iks 。 第 二 受 
质 分 子 链 需 其 他 因素 ， 变 更 空 部 位 之 链 合 常数 i (局 iika) SS. EARN Ka 
中 淹 积 变化 需 过 质 以 连续 方式 作 配 位 子 - EL: 

A,BS A,B,S, AB,S, 


连续 的 模式 能 非常 普通 且 对 大 多 数 别 样 立体 酶 通 合 ， 含 次 单位 间 受 限制 
的 相互 作用 作 准 人 备 ， 由 诽 聚 物 之 趣 何 型 象 操 炎 之 。 

Monod ,;Wyman 以 及 Changeux 三 氏 的 ”和 协 的 - HB" MANE 
聚 物 的 酶 是 先 已 存 的 ， 坊 较 高 -. 及 较 低 - 亲 和 形 式 的 平衡 混合 物 。 当 一 受 贸 
便 先 束 迷 在 校 高 - MADR“ Ri” 状态 (relaxed state), PRB 


T WARE R 状 驴 


Joy Age 
Ce, Se 5 
sia, 


SRM CBBRABH, DEROCMARE HAR 变化 型 态 。 因 在 塌 移 
中 产生 的 部 位 较 用 配 位 子 束 粮 的 更 多 ， 受 质 饱 和 曲 糠 是 S 形 的 。 ”和 其 的 - 
对 称 “ 模 式 不 难 许 有 负 的 同 向 感应 。 优 先 束 精 在 T【〔 寞 固 的 (tight)， 或 莉 
彬 的 (tant)] 状态 的 化 合 物 作用 如 抑制 剂 , RMR 状 龙 的 化 合 物 作 用 如 
- 75409) Cactivators) (2), DRAB RRNA BRAK) 。 


| i rer eee Ss + ee 
< J : 
‘ ~ hy 
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董 多 别 样 立体 酶 呈现 竞争 性 型 式 的 动力 学 ， 因 涉及 受 质 “和 视 Ka ”之 灵 
”化 ( 邹 [Slos) ， 但 东非 Vau ZB TRSAKAKH. RS, HR PER 
统 则 称 霹 V 系 统 ， 因 均 涉 及 Vina SCI IE Kn 38 tho 
再 度 学 者 应 注意 在 一 别 样 立体 酶 系统 中 刺激 或 抑制 作用 之 扩大 ， 而 与 观 
察 一 非 别 样 立体 系统 者 成 对 上 比 。 


1-10 辅 因 素 〈Cofactors ) 


大 多 数 酶 类 在 酶 蛋白 质 能 行使 其 催化 功能 以 前 需要 一 种 状 加 的 成 分 。 普 
通称 坑 埔 因素 的 包 图 着 吉成 分 。 埔 因素 可 分 坊 三 组 : 包括 (a) 非 肘 基 〈pros- 
thectic groups ， 又 称 埔 基 ) 。(b) 埔 酶 (coenzymes), KC)SMBAtM 
(metal activators ) 。 SB. | 4 

—RA Th HRA RR SAR oes. AM, $n BARB 
氧化 酶 (hemoprotein peroxidase ) [VHASRERHER EMDR 
结合 的 其 素 - 腺 味 叭 二 核武 酸 〈flavin adenine dinucleotide ) 均 需 辅 基 。 

其 构想 可 襄 明 如 下 : 


AH, ee 

: 2 a ' 

辅酶 是 一 种 小 的 ， 热 - 安定 的 ， 有 机 分 子 易 於 净 解 出 一 个 酶 蛋白 质 ， 且 
事实 上 能 由 蛋白 质 中 透析 之 。 故 NAD+, NADP, PU SRM ( tetrahydrofo- 


lic acid ) ， 以 及 维生素 Bf(thiamine 又 称 硫 胺 素 ) 的 磷酸 鉴 均 仿 埔 酶 之 例 。 
一 辅酶 之 功能 ， 即 与 不 同 酶 类 相互 作用 可 陈述 如 下 : 


AH, NAD+ BH, 
& ) = : 以 NAD+/NADH 
1 2 E ir Bz 
A NADH + H+ B 在 下 AE 


金属 活性 原子 团 〈 基 ) BARS BENS R-AK ABR Am 
K+, Mn2+, Mg?*+, Ca?+,5% Zn2+ 。 此 等 瞳 子 不 是 县 弛 的 便 是 紧密 的 键 合 -~ 酶 蛋白 
BR, HELZUME, AE, BMRBEBRAN. RBZ, Fe* 亏 子 键 合 一 
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phoERS}, Co? 键 合 在 厅 生 素 B., BAMM AEs Ht RMA RK By 在 内 。 
FEB) SH BF UA MEE RRS BW 


1-11 e382 BEAR (Enzymes as proteins ) 


EFRYSR CMa, HLERRCRMAR. HATERAIP RR 
X-HeRH EN TS CRA = SMMC T 

酶 蛋白 质 可 分 需 三 大 类 : 

53% (monomeric enzymes )， 即 只 有 一 个 多 肽 链 其 中 有 活 
化 部 位 的 酶 类 。 

© #8 (oligomeric enzymes ) ， 吉 种 酶 类 邹 至 少 售 有 两 个 或 多 
至 60 个 或 更 多 的 次 单位 ， 紧 密 的 形成 催化 活性 的 栈 蛋白 质 。 

四 “多 酶 错 合 物 (multienzyme complexes )， 其 中 许多 酶 依 一 顺序 的 
反应 系列 转 灵 受 质 志 生成 物 ， 均 紧密 接合 。 睁 解 此 等 酶 类 便 半 致 完 全 的 不 活 
化 作用 。 

将 在 此 不 及 本 书 其 他 部 分 简短 讨论 此 三 类 化合物 。 

7-11-1 BBR 此 组 群 酒 有 相当 少数 的 酶 ， 所 有 的 均 秦 与 水 解 反 
应 。 注 意 胡 7-5， 其 分 子 量 和 范围 由 13,000 HH 35,000 KEBRBB ENN 
单位 。 许 多 此 等 蛋白 质 均 坊 高 度 活性 及 酶 ， 若 在 活化 形式 中 被 生物 合成 ， 则 
对 类 胞 非常 有 损害 。 故 其 合成 就 常 有 的 核酸 体 的 系统 是 不 活性 的 酶 原 (zy- 
mogen) ( 见 第 18 及 19 章 闫 论 ) , 且 随即 移出 徊 胞 ， 进 入 易 消 化 的 管道 中 ， 
EG AB DROS BRIER (K7-6) 。 


7-50 BR HH 
酶 类 分 子 量 氨 酸 残 基 
Aww (#2 E08 ) 14,600 129 
AZ HB IGE BB 13,700 124 
7K 6 23,000 203 
RR ALAS 23,800 223 


FREAK AG OA 34,600 307 
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B1-6 GALRRS SRM ae 


酶 原 活化 齐 活化 栈 不 活化 肽 

shee H+ Si + 碎片 
Biss 

eat i PBS BK fe Be eae 

BRIT BS 

PUETLAT AGI A ae o- 胰 凝 3L 肝 酶 + lies 
+ AAS BS 

原 羧基 肽 酶 A Re 羧基 肽 酶 A ‘ 碎片 

RBA Rear Se 、 Bt Be ; 碎片 


RRA, Fis, 及 弹性 酶 均 称 霹 炎 氮 酸 肛 酶 ， 因 其 催化 部 位 含有 
一 高 度 反应 性 炎 迫 酸 残 基 。 显 然 支 持 此 桔 花 部 分 是 由 於 观 察 高 度 反 应 性 神 翅 
S#, —AARKBRRAN RE, ARMARBRE CRE RE RAT MH, 
Fatt Ge ak RATE HG CRE 7-1) 。 


a CH(CH,), | CH(CH;), 
机 :一 CH 对 + er See \% —CH,-O—P=0 4+ HF 
‘a bucH,), a bucH,), 
活化 不 活化 


图 解 7-1 

请 多 解 肝 的 酶 类 ( proteolytic enzymes) 裂解 肽 链 ， 端 视 障 接 肽 键 之 
Ca 上 R 原 子 较 〈 基 ) 的 性 质 而 定 , 且 此 重要 的 特性 ， 常用 於 决 定 蛋白 质 错 合 
fate, 如 在 图解 7-2 所 示 者 。 

7-11-2 BRAK (Oligomeric enzymes) 此 等 酶 类 包括 分 子 量 
由 35, 000 大 至 数 百 蕊 之 蛋白 质 ， 由 许多 肽 单位 之 奇妙 结合 而 成 催化 的 活化 酶 
类 。 KERR CAB VAN CL RAS : 

KRHA (subunit )—AT2RRENSARTEASKMLFEURER 

Rage Bim SKE MRR, HRERARDHHRMAKE AOR. 


Mim 7-2 


原 粒 〈 protomer ) 一 一 在 含有 固定 数量 相同 的 次 单位 SARH, fA 


重复 单位 。 


ERY (oligomers )- 一 相同 或 不 相同 原 粒 之 组 合 需 继 官 能 的 酶 蛋白 质 。 
若 研究 糖 解 连 续 酷 类 〈81ycolytic seguence enzymes ) ( 表 7-7 ) 有 
一 个 立即 的 印象 就 是 每 个 酶 冰 非 一 简单 的 聚合 元 型 蛋白 质 ， 而 是 倒 聚 物 的 含有 
各 种 数目 的 次 单位 的 蛋白 质 过 事实 。 今 陈述 要 支持 过 种 观念 ， 即 聚合 元 酶 类 


1-7 “” 糖 解 酶 类 
R BE ih 
Be 埠 数目 分 子 量 

磷酸 化 晤 a 4 92,500 
己 糖 激酶 4 27,500 
果糖 磷酸 激酶 2 78,000 
果糖 二 磷酸 栈 2 29,000 

2 37,000 
AILS AF fe BS 4 40,000 
3- 磷 栈 甘 油 醛 服 氨 栈 2. 72,000 
烯 醇化 酶 2 41,000 
肌 栈 激 栈 2 40,000 
乳酸 股 氨 栈 4 35,000 
丙酮 酸 激酶 4 57,200 


分 子 量 
370,000 


102.000 
190,000 


130,000 


160,000 
140,000 
82,000 
80,000 
150,000 
237,000 
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EAA, TORBAY. THIN Ht Se, CL 化 此 
RARE RSESAHERSRRN TRO ( 双 哺 参见 第 二 十 章 ) 。 
7-11-3 FURR (CIsozymes) ” 具 多 数 分 子 形式 的 一 种 酶 在 相 
同 组 炉 器 官 中 仙 化 相同 的 反应 者 称 霹 一 “ ARERR 
+m LLB EM 〈LDH) 在 大 多 数 存 椎 动物 的 器 官 中 有 五 种 可 能 的 形式 , 
因 已 仔 克 机 察 坡 粉 肢 电 脉 分 多 法 。 有 两 种 基本 不 同 的 LDS 型 。 一 逢 在 心 胶 中 
56S RO RLDH (heart LDH) , 另 一 型 具 妊 多 骨骼 肌肉 的 特征 性 ， 称 
需 肌 肉 LDH (muscle LDH) . KOMMSAO BAR RAXBRAHXE 
位 。 肌 肉 酵 则 含有 四 个 相同 的 M 次 单位 ， 每 个 欢 单 位 需 栈 的 不 活性 物 。 此 二 
型 之 次 单位 百 及 M 具 有 相同 之 分 子 量 (35,000), 但 有 不 同 之 氮 酸 成 分 及 不 ， 
AMR. ARSHS RO MEK Eh OMA (gene) (XM 
BRGHT) HEL. ARRAS TOHH RMB SERBS MY A 
Ky Rh —MOMORH. HSH RMKAMEt = MMR VOERS. M 
之 与 区 单位 可 能 的 烙 合 需 : 


ss cd es eo & 


fi M 四 聚 物 (M,) 纯 H 四 聚 物 (H,) MiH M,H, MH, 


KSARRARBAADAHA, 端砚 其 所 实行 的 生理 任务 而 定 (RF 10-4- 
11 A). 
ABREBE 泛 存在 於 自然 界 中 ， 现 已 知晓 的 超过 一 百 种 酶 是 以 两 个 或 ， 
更 多 分 子 形式 存在 的 。 

7-11-4 4B BAER ARS (Bifunctional oligomeric enzymes ) 
在 此 分 类 中 典型 的 酶 是 大 肠 菌 的 色 氮 酸 - 合成 酶 ( tryptophan synthetase) , 

此 酶 含有 两 种 标 以 A 及 了 之 蛋白 质 所 和 组成。 蛋白质 A 分 子 量 坟 29;500 太 
含有 一 个 次 单位 ，m 蛋 白质 B 分 子 量 角 90,000 。 且 有 两 个 吡 哆 醛 磷酸 曲 
pyridoxal phosphate) 鳞 合 部 位 在 每 莫 耳 B 上 。 在 4 M 尿 素 环 境 下 SAR 
B 分 解 成 两 个 8 次 单位 ， 每 个 含有 一 个 吡 哆 醛 磷 酸 刍 合 部 位 ， 且 每 个 分 子 量 。 
¥3 45,000 。 完 整 的 色 氨 酸 合成 酶 由 两 个 A 蛋 白质 及 一 个 了 B 蛋白 质 组 成 标 以 
06, 。 次 单位 之 千 合成 完整 的 活性 吡 哆 醛 磷酸 曲 及 受 质 工 - 炙 氨 酸 。 天 然 合 
成 酶 sz: 催化 此 反应 : 
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= a8 a 
(1) le them + L AR Teme SRR 3 mm He 


但 < 次 单位 及 fp 次 单位 催化 如 下 之 反应 : 
(2) BNR +t wh he SR + 3- 磷酸 甘 本 


(9) 可 品 + 工 - RM ee L- 色 所 本 


HP, 钳 合 物 之 再 组 成 ， 部 分 反应 率 均 较 各 个 次 单位 的 大 30-100 倍 ， 且 有 
趣味 的 吗 嗓 东非 由 酶 错 合 物 中 释 出 的 。 反 应 (2) 及 (3) 偶 联 之 而 得 反应 (1) 只 要 应 
加 az6;, 便 可 发 生 。 故 此 酶 可 呈现 多重 官能 的 活性 ， 就 是 基 於 在 两 个 分 险 的 催 
化 性 次 单位 绊 合 物力 灶 合 而 产生 反应 (1) 中 有 效 官能 。 

7-11-5 ”多 次 酶 错 合 物 (Multienzyme Complexes ) FZ#AWMR 
CRT MHRA MATER, Hh os RS Ee BORER Ht 
酶 而 与 各 个 反应 催化 偶 联 之 。 此 型 错 合 物 优良 实例 包括 细菌 ROM eHa 
- 酮 酸 觅 氨 酶 错 合 物 及 动物 与 酵母 类 胞 之 脂肪 酸 合 成 酶 在 内 。 工 。Reed 氏 在 
德 洲 及 U。Hening 氏 在 德国 专门 研究 «-RREBBAY. Hin, KBR 
丙酮 酸 股 氨 酯 钳 合 物 催化 丙酮 酸 之 氧化 作用 而 成 局 乙醚 基 CoA 及 CO， 。 此 反应 
之 机 程 僚 请 在 第 八 章 及 第 十 二 章 中 载 明 。 但 顺序 则 摘要 在 图 解 7-3 中 。 炉 鱼 
合 物 分 子 量 构 需 4' 百 万 ， 由 三 个 分 内 的 催化 活性 部 分 &, ER En 所 组 成 ， 
或 分 别 标明 需 丙 酮 酸 觅 氨 酶 ， 二 氨 脂 酷 转 乙 醚 酶 〈(dihydro lipye transace - 
tylase ) RI MIRMR AS. LHS Hw ABW. 


OOG=*@©)+@O@~*@+& 


AAA BBO, & Ren REBMS, RIB En Ey NRE 及 Enm 之 
重组 合作 用 如 一 核心 。 由 图 7<14 可 见 优美 之 电子 显 微 照相, BROODS 
的 次 单元 排列 在 中 心 核 四 周 。 

向 有 一 更 复 襟 的 多 酶 系统 是 脂肪 酸 合 成 酶 错 合 物 其 发 生 力 因 乙醚 CoAR 
内 二 醚 CoA 之 轴 变 馈 棕 可 酸 所 用 之 酶 具有 非常 紧密 响 接 的 原子 转 。 此 等 错 合 
物 在 动物 及 酵母 细胞 中 发 现 。 在 细菌 及 植物 中 ， 此 等 相同 酶 完全 可 以 分 内 的 
且 易 炖 驱 。 在 动物 及 酵母 细胞 中 紧密 的 错 合 物 ， 其 完全 错 合 物 对 於 脂肪 酸 合 
成 是 一 种 极 志 有 效 及 有 力 的 物质 。 但 却 不 能 裂解 此 活性 错 合 物 估 活性 的 各 个 


ai iaAE 


aoe > “Sob |” 7 i. 
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FADH- 
i the ge NAD* 
Em 
OH 
ane SREB 
CO, {(CH,CH—TPP] [LipS)] 
| FAD 
丙酮 酸 股 氨 酶 三 氢 脂 酶 转 乙 醚 酶 人 NADH 十 上 
I Er 
—> CH,C~S—CoA 
CH,COCOOH [TPP] [CH,0-—S—Lip—SH] 
CoASH 
Mim 7-3 


单位 。 故 在 次 单位 与 每 个 其 他 问 之 非 共 价 作用 杰 坊 不 重要 ， 在 一 诸 才 能 有 活 
性 ， 但 分 内 之 则 无 活性 可 言 疾 。 有 上 关 此 等 错 合 物 之 详情 将 在 第 十 三 章 再 述 。 

7-11-6 ”和 藉 一 种 非 醋 的 特殊 蛋白 质 改 进 一 宪 聚 酶 的 特殊 性 〈(Modifi- 
cation of the Specificity of an Oligomeric Enzyme by a Nonenzymic | 
Specific Protein) 在 哺乳 动物 腺 幅 中 ， 乳 糖 合 成 酶 催化 合成 乳糖 依 如 下 
之 反应 : 


UDP- 半 乳 糖 + 葡萄 糖 =— UDP + 乳糖 (7-27) 


KT CRAPS, AKORKESRR A 及 B ， 任 一 成 分 可 催化 上 述 
Re. (BAR A 之 催化 反应 局 : 


UDP- 半 乳 糖 ” 十 N- 乙 酶 葡萄糖 胺 “= 一 N- CMS BRR = 6+UDP (7-28) 


添加 蛋白 质 B 力 抑制 反应 7-28, AEM eR EERE 7-27. 
。 蛋白 质 B 是 一 种 特殊 蛋白 质 能 改进 蛋白 质 A 的 受 质 特殊 性 是 靠 物理 的 联合 而 
成 乳糖 合成 酶 错 合 物 。 过 种 有 趣 系统 的 不 寻常 景象 乃 因 SARBR w- 乳白 ， 
‘it ( o-lactalbumin ) ,是 一 种 只 在 哺 筷 动物 腺 体 中 发 现 的 蛋白 质 但 汞 不 在 
另外 其 他 戚 所， 而 蛋白 质 A 则 广泛 存在 於 动物 组 积 中 。 故 ， 乳 糖 只 在 哺乳 动 
物 腺 体 中 合成 ， 因 它 在 有 a 乳白 肝 的 组 炽 中 。 

一 种 非 酶 蛋白 质 之 任务 专 志 催化 - 酶 的 活性 ， 使 之 能 在 寡 聚 酶 中 此 特殊 
HERE DITE BS 2 
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(5) 


图 7-14 @B-F-B6 M45 ( X<300, 000) (a) MARR 2 ees RR 
酶 错 合 物 的 说 明 模式 (b) 4d) ot 错 合 物 之 粒子 量 绝 般 
、4.6 百 葛 。 含 有 24 休 丙酮 酸 脱 氨 酶 链 ( 即 12 个 对 聚 物 分 
子 量 192,000 )24 休 二 氨 脂 栈 转 Z. 酸 鱼 ( 分 子 量 70, 000) 
及 12 人 条 二 氧 脂 栈 陪 氨 酶 鲁 ( 即 6 ESRD HOFH 
112,000) 。 转 乙 栈 酶 有 一 立方 体外 型 及 钳 合 物 的 核心 
。 在 模式 中 12 个 丙酮 酸 脱氧 酶 双 聚 物 ( 大 黑 球 ) 局 处 放 
转 乙 酸 酸 立方 体 的 12 个 两 袜 的 位 置 ( 即 在 四 和 绿 上 ) 而 6 
个 二 氧 脂 酸 脱 氨 酶 负 聚 物 ( 小 灰色 球 ) 均 在 6 个 四 褐 位 
普 ( 即 在 表面 上 ) 照 片 由 德州 大 学 (在 Aust)LJReed 
及 R.M. Olive 提供 的 。 


7-11-? WRB MBE (Significance of Oligomeric Enzymes) 


SS ote. Pe RS 


AGE se 
Win Ha cine: 


e@ 
Pd ; 

ig 
村 
re 
1a 
a 
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ARS AKAM, SORE a EE AE ech SM AOE. 
PR ER YEA, (BAS BE BRR ILA] AE HE. 

bs eGR DLE MTHS ARAN, RRA 
BE AAD BN RRASERGVMMBKAN MBH CES 
Bk, RAEBGRAM (BMT) 才能 回复 。 | 

中 ”许多 次 单位 之 结合 可 产生 一 活化 部 位 涉及 由 分 欢 成 分 分 配 氨 酸 。 故 
由 聚合 之 酶 千 构 可 知 在 核糖 核酸 酶 中 广泛 分 内 的 氨 酸 残 基 (his 12, his 
以 及 1ys 41) 造成 该 酶 之 活性 部 位 (图 7-15 ) 。 


一 般 场 合 示 明 特殊 的 广泛 分 训 的 毛 酸 (A.B.C.) 在 一 
多 肽 链 中 的 位 置 ， 进 入 一 型 角 放 是 此 等 踪 基 相 集合 
而 形成 活 | 生 部 位 。 


四 ”两 个 次 单位 与 不 同 的 各 个 酶 活性 结合 将 产生 特有 的 整体 酶 反应 ， 见 
HBS BAT ut BS RM AB 

他 一 种 非 酶 性 蛋白 质 与 一 催化 性 蛋白 质 诸 如 a - AAR REEH AZ 
sR Mid MAREE NY BH 

@ FEO RMH-AM IEAM BRN SRR. AmMEABRN 


| Cit CoA eR mah on Fe BE hr ee A i 活性 : 


ATP + CO 

|. 生物 素 栈 羧基 扩 体 蛋白 质 (BCCP) —* CO,~BCCP + ADP + Pi 

Er oT ee | 
mE HH 


11. CO,~BCCP + RH 一- 一 一 BCCP + RCO,H 


KZ. CoA EMS HH PE LEE BAR, ME RRR ROT BEB 
mk, L—- GRRE KKE RB EOF BR 20,000. 

Q IRFRE-AVNBZCEAMER-ERM, Hi - 脂肪 酸 应 依 高 度 
有 效 中 间 物 之 运行 由 反应 物 至 生成 物 ， 以 一 最 小 最 奖 委 反应 由 所 企 产 物 之 形 
成 而 股 元 中 间 幅 ， 即 脂肪 酸 合 成 对 相同 受 质 之 B- 氧化 作用 。 

® 大量 寒 聚 酶 均 饥 讽 节 性 酶 具有 铀 季 性 部 位 及 催化 部 位 分 别 在 不 同 次 
单位 上 。 将 在 第 二 十 章 中 做 更 多 陈述 。 

炉 之 ， 寒 聚 酶 可 由 其 非常 特性 呈现 对 细胞 之 许多 有 价值 性 质 。 将 来 会 更 
加 损 露 此 等 重要 酶 类 之 寒 聚 性 的 有 效 性 。 


参考 文献 


1. P.D.Boyer, The Enzymes. 3rd ed.，several volumes. New York: 
Academic Press, 1970. 
HERALD 化 学 家 或 对 於 酶 化 学 全 貌 之 研究 生 此 旋 况 料 之 优良 来 源 。 
2. 1.H.Segel, Biochemical Calculations. 2nd ed. New York: Wiley, 
1976. 
酶 动力 学 及 求 计 动力 学 数据 之 数学 方法 ， 有 极 佳 的 章节 。 
3。 John R. Whitaker, Princtples of Enzymology for the Food 
Sciences. New Yory : Marcel Dekker, Inc.1972. 
— AMM BE, MH SORRAA. 
4. I.H. Segel, Enzyme K*metics, New York : Wiley,1975. 
对 於 初学 者 也 对 於 实用 生物 化 学 家 是 一 本 新 颖 的 渣 鞭 所 有 酶 动力 学 问 
题 的 新 著作 。 
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。 坊 什 么 艳 乎 所 有 的 酶 - 催化 反应 要 示 明 一 最 通 pH。 
。 一 酶 具 10-3M 的 K。， 对 於 一 特殊 受 质 坛 在 一 有 最初 受 质 泪 度 需 OM, 


1.5 分 血 以 后 2 % 的 受 质 已 用 去 。 求 寻 6 分 血 以 和 后 正确 的 生成 物 省 度 。 
Ba: 研究 图 7-2， 且 依 此 求解 。 
。 —33@ Ff Michaelis -Menten 动 力学 ， 具 kw = 10 M 。 若 在 [S] =10- 

M, "= 1 nmole/ml-min 武 验 的 。 则 试验 时 设 酶 在 [S] = 2 x 10-°M 时 ， 
其 速度 坑 如 何 ? 


。 如 何 决 定 一 特殊 抑制 剂 或 一 酶 催化 反应 是 芯 争 性 的 或 非 蔬 委 性 的 抑制 剂 


? 
. —H2FSUHAS, BKw RBs AiR (Michelis- Menten) 
HAS, RHA BIKE 化 学 的 值 是 多 少 ? 


. SKB Michaelis-Menten 动力 学 的 酶 起 给 如 下 各 曲 精 〈 标 明 所 有 之 


mH) : 

(a) v 对 (3)， 

(bt) v 对 (E)， 

C) v 对 pH 

@ v 对 温度 

e) v 对 (HB) 

(f) v 对 时 间 对 於 S> K。 
凶 (P) 对 时 间 对 於 S> Ka 
th) (P) 对 时 间 对 於 S > Ki, 
(i) 1/v 对 1/(S) 对 於 一 个 在 高 度 受 质 滤 度 时 显示 ” 受 质 抑制 作用 “之 酶 。 
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HN £ 
维生素 及 辅酶 
Vitamins and Coenzymes 


目标 ABH te SAMAR (vitamins) 及 某 些 与 之 相关 的 辅酶 
(coenzymes) 间 之 天保。 加 之 ， 和 与 辅酶 无 显明 天 傈 的 厅 生 素 ， 也 要 计 花 其 生理 
的 作用 。 最 后 对 某 酶 类 金属 欢 子 做 坑 埔 因素 之 一 般 任务 也 将 花 及 。 


8-1 引 言 CIntroduction ) 


H+ $-FREMMRE EPLATOOSRK, REMEA, Bp 
ERERLER. MERORRAEH, RUSE AREA RSE OKA 
ROSY, REMERZCERRERABCROLERENTE. AFF 
迷人 的 故事 能 告知 何人 需要 除 三 种 主要 食物 组 群 : BK ER ORE 
白质 以 外 的 物质 。 再 者 ， 不 同 组 灶 器 官 所 需要 的 各 种 厅 生 素 也 可 以 和 它 对 认 
SRDS ROA — HERZ 

Ap as — 2 (9 SE ) 水 沙 性 厅 生 素 及 辅酶 间 之 重要 天保， 以后 也 
将 述 及 许多 辅酶 含有 一 种 厅 生 素 ， 即 其 类 构 之 一 部 分 。 哉 然 ， 群 多 灯 生 素 具 
有 一“ 必 不 可 少 的 ”任务 便 是 研究 的 理由 。 但 也 将 见 及 主要 缺乏 症 与 大 多 数 
炎 生 素 精 合 站 不 能 用 有 关 辅 酶 之 生物 化 学 功能 的 知 如 来 简单 说 明 的 。 


SEMA RHE MARMOT, BNE 


fh Me 4 FE - RA BA RIS A P,P BR Zo 


8-2 84% - 辅酶 之 关 傈 CThe Vitamin-Coenzyme 
Relationship ) 


“在 1932 年 ， 德 国生 物化 学 家 Otto Warburg 氏 首 先 发 表 一 系列 有 关 两 
AEEMSLMEBX. Warburg 氏 便 发 现在 酵母 (yeast) HAM RA 


Eee ed ea 


224 


催化 6- RS BMS ALE SK 5- RB BRS ( 6-phosphogluconi 
acid). KKMSEAREARSOR, LIZORSARER-BIG 
血球 (erythrocyte ) SWE HZKAU MRS C (coenzyme) FERBRMMH 
(coferment )]。 涉 及 两 种 个 别 反应 ; S-HeRRCAL, REXHHAM 
类 胞 而 来 的 埔 酶 同时 被 膛 原 。 

is (ERE) 对 此 反应 之 作用 饥 一 催化 剂 称 需 中 间 酶 (zwis - 
chenferment ) 。 辅 酶 以 后 又 知 志 辅酶 了 ， 因 其 类 似 另 一 辅酶 ， 辅 酶 IT， 此 本 
鲁 认 前 多 年 被 Harden 及 Young 二 氏 发 现 ， 其 与 碳水 化 合 物 之 嫌 气 发 酵 间 题 
有 了 关 。 a RM I ga WLAN Beat AMP ( muscle adenylic acid AMP ) 有 密 
MK, ARES I BSH KBME RA. 


H,0,P H 
a de 中 间 酶 
H (NADP+; TPN) __ Zwischenferment 
+(e (+) ame J— 
OH H = a 
Ou OH (由 红血球 来 的 (“ 由 酵母 来 的 
辅酶 ) 重 白 质 ”) 
H OH 
6 -磷酸 葡 欧 糖 
Glucose-6-Phosphate 
H,0,PO—CH, 
: | 0 
(NADPH, H+; TPNH) __ 
on H WO + sie =H, [+] we) 6H) 
OH 
H OH 


6 -磷酸 葡萄 糖 酸 内 本 
6-Phosphogluconic acid lactone 

Warburg 氏 实 验 室 在 1935 年 的 工作 揭露 埔 酶 了 中 合 有 和 氮 之 垣 基 ，, ， HE 
kk ( nicotinamide), ARSE. AKABRAA RRL ION MB IR 
MB ee. (ARM 8-1). 

Warburg KE RRRSRH MS 1-H, FFHRRROR_—SARF 
ERUTRAFA At. ARRAR HRPM RE, wm Warburg 
KBZRRB (yellowenzyme)o KMNARLARCALBKADS— BB 
FRARBDCSEEROM. RBCBZARKA ch Zee eS HY BF 
KRARBARRRNRAREBKAM. 1934 年 在 斯 德 哥 尔 摩 ，Theo1 


229 


rell KAFHRAEERESMCEARKPPEKARBCOR. Kit SM 
DteagKkob, KRHEERRER KERB -BlULORE 
+ (prosthetic group) (EUS) R—HH BARK A, Bhc( apo- 
enzyme ) 。 : 
试验 此 “ 老 黄 酶 ”之 作用 ，Warburg 氏 显 示 催 化 剂 在 6-BR AE BB 

ih, MKRMEN PMB RMB 革 。 此 德国 生物 化 学 家 随后 又 确定 此 无 色 现 
象 乃 蓓 黄 酶 之 辅酶 成 份 被 I-H。 之 还 原 所 致 。 此 反应 仅 在 辅酶 与 老 黄 酶 蛋白 
成 份 密切 粘 合 时 始 有 显 着 的 反应 棕 。 


(NADPH, H+; TPNH) __ 中 间 酶 (FMN + MR ) 
[+ +(e] 


(FMN—H, + ABH OC) 


被 氧化 的 辅酶 被 渤 原 的 栈 
若 曝 露 从 空气 中 此 被 还 原 的 酶 -辅酶 错 合 物 再 被 氧化 ， 而 O。 被 还 原 怖 
Ha。Os。。 
( FMN-H,+ it ) (FMN + 8 ft ) : 
( BBLS ) (被 氧化 的 酶 ) 


瑞士 化 学 家 Kuhn 及 Karrer 两 氏 同 时 研究 此 等 酶 类 ， 而 决定 存在 於 蛋 
贷 及 牛奶 中 之 黄色 色素 〈 pigment ) , CERKBAR (riboflavin ) 之 化 
Bee. HME (AS 8-4-1R) 在 酸性 中 以 钙 逮 原 便 构 需 无 色 ， 而 再 氧 
化 之 双 回 复 其 黄色 。 以 此 有 价值 的 亦 料 ， 埔 酶 及 厅 生 素 之 其 他 性 质 可 以 相 上 比 
B, AW IDMEERS SA REERCM AMIE ( 见 烙 构图 8-2 ) 。 
故 核糖 黄 素 之 辅酶 任务 同时 可 用 此 等 狼 述 确定 其 需 一 种 基本 和 营 姜 物质 ， 且 此 
Ti HEHE HK -辅酶 关 傈 之 首次 设 明 。 

故 6- 磷 酸 葡 荷 糖 之 被 0。 和 氧化 需 磷 酸 葡 葡 糖 酸 之 全 反应 饥 : 


< ee wewwe weee we ee ， 


226 
H oO 
Nd 

9 COOH 
HCOH HCOH 

中 间 酶 

HCOH “ Zt ig” HCOH 
HCOH HCOH 

H,OPO,H, 3 H,OPO,H, 
人 -磷酸 葡 欧 糖 CAMBS BH 


Glucose-6-Phosphate _ 6-Phosphogluconic acid 


ERD, MG LTE HMAC RRAMTR MODE. RMS 
HH BAS PAAR SATE Me HoH HoH: BR BP — mR BM 2 
例 (8 6-5 Bi) 。 


8-3 FAR BS (Nicotinamide: Nicotinic acid ) 


8-3.1 #&# (Structure) : HM (niacin) WHREKLERSR, BH 
HEE SEDI BIE (EX, MRM (nicotinic acid ) mM (nicotin- 


amide ) . 
Pa Gee. 
Ne NA 


英 酸 i Bix 


Nicotinie acid Nicotinamide 


8-3.2 I (Occurrence) ARRETHADBOBSH ; ABRit 
HEAT CRE BRB. UME Ri I ol A RR AM ( nicotinamide 
nucleotide) (#5#§ 8-1 )。 现 行 生 物化 学 文献 中 称 埔 酶 I RRA — Re 
核武 酸 〈DPN+ ) (diphosphopyridine ”nucleotide，DPN+ ) @2#MA 
- 腺 嗓 哈 双核 武 酸 (NAD+) (nicotinamide-adenine dinucleotide, NAD*) 
_ iS 1 R= BRIE KAM, TPN* ( triphosphopyridine nucleotide , 

‘TPN* ) 5 $5 Rib BK - BR 0s MCE BR NADP+ ( nicotinamide -adenine 
dinucleotide phosphate, NADP*+). Hitt 8-1 Ait S—BRMHR—R 


a , ee te 7 Ts [ees ‘ss 7 vr" rik ny! ao4 
ee OED ey OEE BINT cade hg eS oe ~ eat een xe vas 
’ eee = 4 . ‘ 
- 


7) 
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reef 


ie Se sioner 


HEA BS 
Pseudo 
nucleotide 


TBRARULITA TAS (DPN) +h’ haRe = AG WER AS A? Mite NADP! ) 
AR ORT SE LAS (NAD + ) Siri SAE UB A dm Ay OT PON | kei Ail 


Nicotinamide adenine dinucleotide (NAD+) Nicotinamide adenine dinucleotide phosphate (NADP' ) 


Diphosphopyridine nucleotide (DPN*) 


~ Triphosphopyridine nucleotide (TPN*) - 
or coenzyme | 


or coenzyme II 


fim 1 


ecm (AMP) 及 一 拨 似 核武 酸 (pseudo nucleotide) Zt LAMA 
phe, PAPE A RAE IE MOR aR MILE Fi. DPN* 及 TPN+ 均 由 Warburg KC iF 
thee. AAI — MMS AT OLNcR MMM) ( pyridine nucleotide 
coenzyme ), A hike — MARI ome, 1964 年 国际 联合 生物 化 学 
PMB REMY RMF LA NAD* 及 NADP+ A BPE, WA 
者 所 探 用 ， 故 NAD+ 及 NADP+ A 1S 5 Page He AK YE My «(nicotinamide nuc~ 
leotide coenzyme ) , 
路 然 此 等 辅酶 之 结构 及 生理 任务 在 1935 FE Cae, MER RR CIS— iE 
AE JE Bll FC 1937 年 经 Elvehjem ACE RITE EAP REE RR, 4 Ae 
No tS RRM ABR (pellagra) , 307 OI (black tongue), 
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MRAVERARMA, CULAR KRABRD, AR, BB, KE 
t, AtCRBRBOH tho ARMM Mm NAD* RNADP*. BRHEA 
HARA RMHALRKRRS he. AHKBRRENMALE. 

MRE-MELER, REBAR, FARTHER, BARAK 
\k. REGRMOKAKEAE, UNAKSAMSLETELSE DR 
Go AKASARR LHRH 20mg, F 60mg 色 氨 酸 只 能 提供 1mg ZH 
酸 ， 显 然 必须 有 外 来 的 供应 此 灯 生 素 。 

8-3.3 ”生物 化 学 的 功能 (Biochemical Function) RMBRBRKE 
对 已 知之 酶 而 言 均 局 辅 梅 ， 如 胸 氨 酶 (dehydrogenases) 可 催化 氧化 - 还 
BRE SRLASBRERBRREBA “HLH” (cosubstrates) 不 如 称 
fiMi&S, AE NAD*- 及 NADP+- PRES bBRAENKRLZAARAAD 
对 其 辅酶 有 特效 也 。 故 在 被 中 间 酶 ( zwischen-ferment) (8-1) 催化 之 反 
应 中 6- 磷 酸 葡 荷 糖 被 氧化 而 NADP+ (辅酶 0) 同时 被 还 原 也 。 

同样 ， 酵 母 之 醇 腕 氨 酶 ， 一 种 在 自然 界 广泛 存在 的 酶 ， 催 化 乙醇 之 氧化 
作用 ， 同 时 伴生 NAD+ 2AM : 


CH,CH,OH+NAD* = CH,CHO + NADH + Ht (8-3) — 
此 反应 之 ”和 视 平 衡 常数 ” Capparent equilibrium constant ) B: 


_ [CH,;CHO]J[NADH] 
spp ~ TCH,CH,OH][NAD*] 


实验 地 测定 在 pH 7.0%, Kapp 10+, £ pH 9.0% H10°. RAP 
衡 常 数 与 PH 有 天 ; DA Ht RKBRALZCREED (EN ARES 
的 pH 值 利 於 反应 之 由 左 向 右 进 行 ， 而 依 质 量 作 用 定律 (Law of Mass 
Action) 此 平衡 在 高 的 H” BEE pH 值 时 由 右 移 向 左 方 。 

eR it RE SHY TS EI, MA NADt (或 NADP*) © 
URE A Ra aK BR SB et RK RY & ae 
FERHZADBH. SBLBRAKRLEREBELRE. LERBEF 
REED RMSE RbRAME RAS (RRS), MRSS RMA 
K—HASMT, H- (hydride, RRS LAR-MBF) 及 一 个 质子 了 。 

NAD+ (NADP*) 之 被 还 原 及 氧化 之 式 可 写 微 : 
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H | “S—-CONH, H sie CONH, 
H 区 H H 
NZ : 
R R 
被 氧化 的 Ri AY 
NAD+ 或 NADP+ NADH 或 NADPH 
HHS RSH RBS TORR. 


显示 一 质子 及 二 电子 当 量 进入 区 醚 胺 部 分 便 产 生 此 桔 构 。 亦 可 因 藉 加 一 
负 氢 风 子 至 被 氧化 核武 酸 第 四 位 置 上 而 一 个 步 肢 便 完 成 反应 ， 此 外话 加 之 氨 
已 知 进入 此 圈 。 若 写 出 被 氧化 的 NAD+ 共振 式 (resonance form) BBA 
多 种 型 状 ， 式 中 在 第 四 位 置 之 碳 往往 具有 正 电 荷 置 从 氢 原子 上 。 由 受 质 移 去 
一 负 氨 雕 子 时 ， 需 使 反应 平衡 ， 必 在 溢 巷 中 释 出 质子 。 


H ae H. 2 
us (yo ‘Gos 
< 一 al 
A 


\"° } i 
R R 


tf STE BRAY NAD* &%& NADP* 中 位 置 4 上 的 两 个 氢 由 平面 的 吡啶 圈 中 投 
出 。 加 在 和 被 氧化 的 辅酶 上 的 负 和 所 雕 子 可 应 加 如 前 述 。 如 此 则 乃 投射 至 圈 之 前 
面 。 也 可 以 由 便 部 落 加 乃 形 成 如 此 处 所 示 之 结构 


片 
awe 
oe 


I 
R 


Fails NAD* & NADP* 2 Jit ‘i 3 TE si EF HES I eS AY PR KS HE, 
M2 BRAS, mi MMSE AWB KE. 。 此 等 酶 包括 酵母 之 股 
HS, ROMZARMR BM. B- A it Ms 2 ES IF be a RR A ( NAD*) 
RAE 6- Bi Re A RRR MS ~( NADP*). 


全 
ae. ee 


= Fee” eee ee Oe el  .!hCUme 
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RBRRARAR WAS (ERMA. HR NAD+ 及 NADP+ ZK 
ERUiM (第 一 醇 及 第 二 醇 ) B, «-Kks-ERB, UR e-Becee 
氧化 作用 ( 更 帮 8-1) ， 此 等 反应 往往 易 於 可逆 的 发 生 。 另 一 方面 ， 平 衡 党 
数 之 值 可 确定 在 生理 的 情况 下 反应 仅 向 一 方向 浴 行 ， 即 导致 英 攻 腔 核武 酸 不 ， 
是 膛 原 便 是 氧化 之 方向 。 因 此 葵 醚 腕 核武 酸 极 易 由 一 被 遥 原 之 受 坑 直接 接受 ， 
电子 ， 且 随即 直接 将 电子 付 输 一 被 氧化 的 受 贸 ， 称 之 坑 一 偶 联 括 应 。 故 乙 醛 
未 原 而 成 乙醇 (AMRERBMT) 与 3- RRR GE RAMEE 
Beh) 之 氧化 作用 相关 联 。 一 相似 的 联 偶 反应 在 动物 组 粮 中 用 丙酮 酸 生 成 
AB. 


HS-1 HRBRRARALZET RM 


酶 SA SRD 辅酶 


BS ARB 乙醇 ZB NAD+ 
RiSeaiG TES RIE a- 氧 代 成 二 酸 十 CO， NAD+, NADP+ 
HABA BS SSN = RMR NAD+ 
SBOP BS 51 Be 7 aes NAD+ 
RM L—- 3A 丙酮 酸 十 CO)， NADP+ 
SB HES 3- 磷 酸 甘 油 栈 | ,3 -二 磷酸 一 甘油 酸 NAD+ 

+ H;PO, 
6A ES BS 45 SAA BS CAMA SE 全 磷酸 -葡萄 糖 酸 NADP+ 
sR HO L 一 堵 氨 酸 a 一 醋 款 氨 酸 十 NH, NAD+, NADP+ 
Si HAE 氧化 的 款 胱 甘 肽 : 还原 的 扶 胱 甘 肽 NADPH 
Hee p- 茶 当 醒 本 SHR NADH, NADPH _ 
确 酸 潮 原 栈 确 栈 亚 确 栈 NADH 


第 二 方式 中 恭 酶 胺 核武 酸 力 作用 於 黄 素 埔 酶 〈 flavin coenzymes ) 之 还 
原 反 应 。 因 黄 素 埔 酶 均 坑 酶 之 埔 基 (prosthetic group) , FEBRRAS ， 
ARR RM, +} ARON RASHES RR. HO 
DL— RA Al EBRD) ERE HAA SRURAB ( glulathione reductase) BRAHAIR 
KHRKImRKADMZBRRERW SC. GERKRSEK RAB Cflavin — 
adenine dimicleotide,FAD) PZJE SRY RRS R— eA. FENADH - 


231 


H 


@ : | 
I, ciel NAD+ .<--~~__ CH,CH,OH 
HCOH ~~ Alcohol 8% 
人 He __--2 CH,CHOHCOOH 
H,0PO,H, SR Peet 58% 
; SRB - AR ( 动物 细胞 ) Lactic acid 
Glyceraldehyde- ae ay 7a EAR M Aa ( 酵母 ) 乳酸 股 氨 酶 
3-phosphate 。 Triosephosphate Alcohol Lactic 
dehydrogenase dehydrogenase dehydrogenase 
， (Yeast) (animal cells) ~~~CH,COCOOH 
oe 2 Kaas 
eee NADI at CH,CHO Pyruvic acid 
OH + Ze 
H+ i 
1 , 3- 二 磷酸 甘油 酸 ai 4 


1,3-Diphosphoglyceric acid 


BweTRKEARRE, GRE FAD-H, SUTERGSSCOBARER : 


NADH + H+ + FAD —-+ NAD+ + FAD-H 


2 
FAD-H, + GSSG —> FAD + 2 GSH 


SKB BS : . 
NADH 4 Ht essc CH BR apt 4 2 GSH 
被 氧化 的 被 渤 原 的 
BK RE TAA SERA AK 


KAGCRRPMRHKOFZEKRD (第 4-7 和 节 ) 。 有 一 个 黄 素 中 间 物 的 优 
点 是 全 反应 〈 往 往 具 一 大 的 AG" 可 断裂 需 两 个 较 小 AG MRE) 双方 均 更 
易 可 逆 的 进行 。 此 其 素 酶 ， 路 写 做 一 分 离 的 化 合 物 ， 而 实 和 与 还 原 酶 之 蛋白 质 
密切 联 千 。 其 他 化 合 物 均 被 还 原 的 蒋 酶 胺 核武 酸 在 含有 FAD 及 黄 素 单 核 起 
M (FMN) 之 酶 做 坑 一 埔 成 基 之 环境 下 被 还 原 ; 此 等 化 合 物 包括 确 酸根 允 
+ GAR BRB) 及 细胞 色素 c (和 细胞 色素 C 膛 原 酶 cytochrome c reduc: 
tase ) 在 内 。 

实行 葵 栈 腕 核武 酸 之 第 三 个 功能 是 对 於 状 基 化 作用 及 芳香 族 与 脂肪 族 化 
合 物 需 电子 之 来 源 。 此 等 重要 反应 将 在 第 14-8 和 节 中 话 述 。 最 后 NAD+ 在 
“DNA 联接 酶 ”之 重要 催化 反应 中 行使 独一无二 的 功能 ,将 在 十 八 章 中 吞 论 。 
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RRREKABRELERE RAAB ALHNSRRRSAEEH. 
#ZLERHTRKRRSMEBEEOR. tA, HRALDAHESHES 
RORRREAMRRABHS HH. RZHEMLY Warburg KRERBRS 
辅酶 可 强烈 吸收 在 340mm 2H, MRA RB SRAKM (FS 
NADH 或 NADPH ###ERESCEARKOLG, RARKMWE 335 
mm )。 RAKRRBRCRBBRBABS ROS A 8-1 ; 对 此 二 埔 酶 “ 
莫 耳 吸收 率 am (molar absorbancy am) #HSH. WERBBED 
在 340nm 吸收 光 粮 之 押 化 ， 旭 可 能 追踪 该 酶 的 膛 原 或 氧化 反应 。 一 如 此 测 
定之 实例 见 图 8-2 ， 此 不 在 乙醇 及 醇 去 所 酶 环境 下 NAD+ 之 逮 原 反应 可 以 呈 
示 出 来 。 


toe 
+a 


ae a ae 
a 7 | — 


i ee eee 380 420 
疲 长 (nm) 


图 8-1 RSC Rie RAAB ARB HES 


在 图 8-2 中 ， 在 340 nm 之 吸收 率 之 图 粮 需 上 时间 之 画 数 。 过 平衡 后 ， 且 
再 添加 乙 醛 亦 不 再 有 NAD+ 之 膛 原 反应 。 藉 加 此 反应 之 一 种 生成 物 ， 旭 反应 
8-3 移 向 左 方 ， 而 若干 被 和 膛 原 之 DPNH 再 被 氧化 ， 可 由 吸收 在 340 nm KR 
之 减少 而 指出 来 。 若 应 加 乙醇 旭 平 衡 再 度 铀 整 ， 此 时 由 左 向 右 发 展 ， 且 导致 
_PN+ 之 渤 原 反应 ， 著 可 由 吸收 在 340 nm eR eM (CBS 
a) 
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在 340 nm 之 吸收 率 


i © ’ 
ea s ResncionernAessatinpts lian saeieneslieestenrieed 


(分 ) 


图 8-2 在 乙醇 ， 乙 醛 及 醇 去 氨 栈 环境 下 ， 
NAD1+ 之 膛 原 及 再 氧化 反应 。 


8-4 #&( #8) BS (Riboflavin) 


8-4.1 #&i% (Structure) : &( #8) RHRBHAR B, (riboflavin 
or vitamin B;) 由 糖 醇 ，D- 核 糖 醇 〈(D-ribitol ) BRM 7, 8-— FRAY 
RE ( 7,8-dimethyl isoalloxazine ) 而 成 。 


k++ % B, 
Riboflavin 


TE FURR Fe CE OME HE BEE Hs A HS eA CFM) 
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( flavin mononucleotide, FMN) HARM BRM ( flavin adenine 
dinucleotide, FAD) i Ko MEXRGLBRERSEAM, BES 
RENAREM, ARRKRORRL LA YRMM, KM (sugar alcohol 
ribitol) , MEMES, KM (aldose sugar, ribose), HRYREAL 

mos mene THE, KEFMN 中 只 有 磷酸 根 通 合 一 核武 酸 的 定义 (HS 


-2) 
H H H 
000 】 
H H H 
4 
CH, se 
CH; 4 
i 黄 素 单 核武 酸 (F MN ) 
核糖 黄 素 单 磷酸 
Flavin mononucleotide (FMN) 
Shee ee te ae 
Pseudonucleotide 一 H HH 6) 


了 0 O I 
reat CH,—C—C—C—CH,—O—P— 
ea | H H . 


re 
~~ - 
一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 -一 一 一 一 一 


SS ge tee 


Rm MARR IGS MA( FAD ) 


Flavin adenine dinucleotide (FAD) 


桔 构 8-2 


8-4.2 Fra (Occurrence) ， 核糖 黄 素 乃 由 籽 色 植物 ， 许 多 细菌， 以 
RMB ( fungi) 合成 ， 但 不 能 由 任何 动物 合成 。 因 在 动物 组 积 中 以 核 黄 素 
辅酶 (AUF) BX, BDORASRARBBBHER, CURR SA RR 
度 ， 但 最 初 之 来 源 是 植物 物料 ， 呈 然 由 酵母 及 某 些 微生物 之 商业 生产 是 很 实 “ 
用 的 。 - 
K HH) RRERTSEAARBHASRE, AmBtTs, RBRAURAE 


| siciacectiad 一 


235 


病 〈 cheilosis ) 很 像 由 获 酸 缺乏 症 所 罕见 者 。 在 鼠 体 中 的 实验 此 缺乏 病 可 
产生 发 育 受 损害 ， 在 眼球 晶体 中 发 生灵 化 ， 半 致 失明 (GAM), VARA 
经 衰退 ， 如 葡 酸 之 缺乏 症 兹 不 确切 明 促 便 是 黄 素 辅 酶 已 知 的 生化 任务 一 氧 
化 活性 之 受 担 害 。 

8-4.3 ”生物 化 学 的 功能 (Biochemical Function 黄 素 功能 需 一 埔 
酶 因 能 起 氧化 - 逮 原 反应 ,在 还 原 时 黄色 消失 ， 因 还 原 的 其 素 志 无 色 的 ， 再 曝 
露 空气 中 乃 再 氧化 而 由 无 色 杰 岂 黄色 。 此 灯 生 素 之 被 氧化 及 还 原型 式 之 糙 构 
已 确定 需 如 下 之 式 : 


被 氧化 的 核糖 黄 素 RiP CIE RF 
Oxidized flavin - Reduced flavin 
黄色 ( RE ) 


R =FMN 或 FAD 4F 2 RIGGBD 


AtARRRRREDE—B“ 14K” PROPER S We 
F + WEF) 而 形成 被 还 原 的 或 隐 色 - KARR HR ( leuco-riboflavin ) , 

ai 2 ot RAH Warburg 氏 之 老 其 酶 FMN CER S—MA(RF 8-2 MH) 。 
FAD #XRVN D- 氢 酸 所 讨 花 的 氧化 酶 仿 一 埔 基 ， 此 等 酶 属於 一 组 蛋白 禄 
AHH ( flavoprotein) 能 催化 氧化 =- 逮 原 反应 ， 见 表 8-2. MRAMREK 
IR MSHS, MX (prosthetic group) FAD 及 FMN REAR 
BOBO, MABCMNE DORAL. SRLEKRRGCESEHBE 
(apoenzyme) PUREAR, KRAKARORWK KEBEPRRZEA 
ACR, RAE TEMS. ESRPSOMMRATMH. ARAB 
KBD Bes eh RAR HIE. 

AEN CREAR LS ewe. HS Re 
FH” (RANADH) 与 一 个 由 环境 及 / 或 一 对 氢 原 子 【 来 自 一 广泛 的 有 机 
代谢 物 诸如 氨 酸 (第 17-4.2.2 目 ) 脂肪 酸 硫 酯 〈 第 13 -6.1 项 ) EME CH 
17-18 和 节 ) MB <- 状 酸 及 琥珀 酸 (第 12-4.6 项 ) ] 相 桂 合 。 许 多 此 等 反应 
均 涉 及 痢 近 碳 原子 上 移 去 两 个 氢 原 子 而 形成 一 休 键 也 。 
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¢ 
i BETA BR BE ( succinic dehydrogenase) ， 可 催化 此 琥珀 酸 之 氧化 
反应 而 成 反 - 丁 烯 二 酸 ( fumarate), KBSAFADR—-HEA 。 但 此 酶 实 
BEAM, AP SRA—FERN MAF (nonheme) ZR CNHI). 此 
KK Ae RF : 


COOH H COOH 
y \o” 
raieeg. « * RAED. = I + £8 -FADH, 
wy 7 
heath HOO’ H 
FARR 反 一 丁 烯 二 酸 
Succinate Fumarate 


许多 芝 捧 颗 示 其 素 原 子 圈 之 还 原作 用 发 生 於 两 种 分 别 步 且 中 ， 每 个 步 妥 
均 有 一 单 电 子 的 应 加 。 若 一 反应 需 加 一 电子 (#EREF) ， 则 知 有 一 个 后 
- 膛 原 的 化 合 物 (semi-reduced compound) 例如 个 对 醒 ( semiquinone) 
便 坊 一 中 间 物 。 其 反应 表示 如 下 : 


R R 
te Pas = ae 了 “9=0 
CH, AVN CH pa: 

+ 

ae i 

不 成 对 惠子 | 

R R 
CH; C=O e- CH; a bese 
as A. ee cl OE ts _NH 

ae H 
+ HAE 


Semiquinone 


#F#SRARBRRADTREELH,O, > 若 黄 素 肛 有 一 单纯 的 黄 素 博 
ZRFM, WERBOBRLE SBR, RRO, 再 氧化 之 : 


Enz-FADH, + 0, 一 Enz-FAD + H,0, 
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表 8-2 RRAMASE-REMMULZET RM 


一 一- 一 -一 一 -一 一 - 


AB 
D— Rbk F(t Aa 


L— SAR FIL Ae ， 
( AF ) 


L- 氨 酸 氧 化 栈 
(#) 


L( + ) — FL RAR Bi de 
(8 ) 


FERC ARAL 


NAD+ 细 胞 色素 c 
al 8 


NAD+-. 徊 胞 色素 
bs Sink 
_ (FF) 


a- BASH BAR I Ag 


PIB ASH Hi Ae 


配 酸 -COA (C,-C,,) 
AR Hi As 


确 酸 还 原 酶 

亚 确 酸 还 原 酶 
MORSE IS Me 

Sti SARS 

SF HF. ASMA 


电子 之 按 予 者 


Sn-3—-tAZ HA 


HR TAS 


柄 基 -CoA 


NADPH 
NADPH 
ROS 

mR Ei as 
SF HF AS 


生成 物 


a — Aj AX 
+ NH, 

a— fo BS 
+ NH, 


a — Ab 
+ NH, 


丙酮 酸 


Z BEA 


NAD* 


NAD* 
tg BS- 


= SERNA 


Fit ii FBR 


$1 BS 


韩 酶 及 其 
他 成 分 


2FAD 


2FAD 
2FMN 


1FMN; 
1 正 铁血 红 素 
(cyt bs) 
FMN 


2FAD, 
2Mo, 
NHI 

FAD; Fe 


FAD; Fe, 
Mo 
FAD; Fe 


FAD; Fe, 
NHI 
FAD 


电子 授 氢 者 


0, 一 > H,0, 


0, 一 一 H,0O, 


OF OF $838 


0, —> H,0O, 


细胞 色 秦 co 
OF OBES $8 


细胞 色素 b。 
FF ORES $8 
OF ORGS SA 


FoR sag 


SF Sikk 
贡 重 白质 


确 酸 
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SZBR-RRRSEBA MAMET, ila de 个 电子 且 
再 氧化 时 生成 HzO， 。 


SH, + Enz-2 FAD —> S + Enz-2 FADH . 
Enz-2 FADH . + U, 一 E-2 FAD + H,0, 


BFRRARNTKH HAR MO, RM, wk BO, RAB RHO 而 不 是 
H,0,. tS“ S-AkBZAR” ( flavin- containing mono-oxyge - 
nases )。 其 中 一 个 O，。 分 子 的 原子 引入 一 受 质 中 ， 行 郑 基 化 反应 而 其 他 氧 原 
子 以 了 O 形式 放出 。 


R-H + 0, 二 FADH,—>» ROH + 4,0 + FAD 
ag ERiLSS 


BFRAKNER 8-2 PHRRRHN, EADRSSRRARRPS 
”一 部 分 。 此 等 物质 包括 与 O， 反应 之 梅 或 与 其 他 电子 传 通 之 的 体 化 合 的 醒 
(第 十 四 章 ) 。 

8-4.4 SBR (Metallo 3 此 等 酶 狂 均 依 其 多 重 
成 分 之 精 构 近 於 多 酶 错 合 物 的 钳 合 特性 (第 7-11.5 项 ) 。 再 者 均 由 受 贸 传 ， 
BBTRA, HbR MAM NO, ，NO。 (16-7), Mm mMie 
43€C ( ferricytochrome C) ， 以 及 NAD+。 其 基本 差别 乃 一 金属 黄 素 肝 . 
R-BAERMRRS. K-AAARRER (MW 120,000 每 分 子 合 4 
个 黄 素 (2 FMN 及 2FAD ) 及 4 个 饮 原 子 。 改 有 一 个 答 - 黄 素 质 可 传 通电 子 
由 受 质 依次 至 FMN ， 至 钱 ， 至 了 AD, 以 及 至 NAD+。 

若干 黄 素 肝 也 合金 属 组 和 合 铁 一 样 ( 表 8-2) ; 再 者 ， 包 子 顺 磁 共振 
(elect ron paramagnetic resonance ) FRAO SB ye At -Be le 
FA, MRT eR BIE : 


Mot? + er 一 一 Mort 
Fet? + e- —— Fet? 


EMS, MRD HR MET CARN ARR S 
二 成 分 行使 其 功能 。 


|.) vi 
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CSREKKPLRAEGEHE EM MARY (NHI) , EMM “SBR 
氧化 体 ”( ferrodoxins) 的 织 - 硫 蛋白 贸 中 发 现 〈 第 15-6 Mi). 在 此 等 分 
子 中 匆 原 子 键 合 在 牛 胱 氨 酸 残 基 的 硫 原子 上 ， 且 相互 以 硫 橘 联接 。 因 铁 原 子 
同时 引起 氧化 及 逮 原 反应 。 籽 是 由 一 黄 素 付 与 者 接受 电子 ， 且 传 通电 子 由 此 
至 另 一 其 素 成 分 或 至 入 村 体 电 子 传 表 链 名 中 之 一 细胞 色素 (第 14 -2.3 项 ) 。 
在 一 弧 - 金 属 黄 素 肝 (酵母 之 乳酸 胸 氨 酶 ) PML EM MARK, BA 
MEK b, 形式 存在 。 ( 昂 表 8-2) 


8-5 。” 双 硫 辛酸 (Lipoic acid) 
8-5.1 #8 (Structure ) 


CH, CH, 
Cf, CH—(CH,),—CO,H CH, CH—(CH,),—CO,H 
\2 : | 
S—S é Sas 
H H 
被 氧化 的 eA Ae) 
Sis (1,2 -二 硫 基 -SG- 吉 草酸 ) 
“Lipoic acid 
8-5.2 PRIZE (Occurrence) : Sih -RARBSHRMARREDD 
( protozoa ) 之 生长 时 所 发 现 的 。 故 可 称 坊 一 种 礁 生 素 ， 对 於 此 等 组 积 机 构 
饲 一 基本 和 营 姜 物质 。 谷 无 确 琶 人 类 能 合成 其 需 量 之 此 酸 。 肝 及 酵母 是 此 酸 之 
葡 富 来 疗 ， 但 可 和 视 坊 作用 如 一 埔 因素 。 此 化 合 物 广泛 在 自然 界 中 存在 ， 此 酸 
之 能 有 被 氧化 又 被 还 原形 式 乃 因 二 硫 联 键 能 起 还 原 反应 。 此 亿 硫 辛酸 可 被 酸 
* eX AECL (proteolytic) TK RH Sit FREER RE A 
ARR PRAM PART RAILE A. FRR Oe RH EREBA 
Bee te it—- BRN AACR RAR e-N-8@ih ¥RARMAM (se-N 
-lipoyl-lysine ) , 7) emt st Swi FR. KMRM RK H+ HH ( Biotin 
CH, 0 
ch, ScH—(CH,),¢—NH(CH,),CHCOOH 
‘Ss NH, 
E -N- 色 硫 辛 酸 基 - L - MRA 
.€-N-Lipoyl-t-lysine 


4 二 ne Ee + 
ee ee rene ree oe a ae ee 


a cera ese 
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H) SAB#ARKBMEMS 。-N- 生 物 素 -L-MAM (Biocytin, El ¢-N 
-biotinyl-L-lysine ) 十 分 酷似 。 

8-5.3 ”生物 化 学 的 功能 (Biochemical Function) S8m¥RRS ， 
BREAD : 丙酮 酸 脱 氨 酶 (pyruvic dehydrogenase) Ra 氧 代 友 二 酸 脱 
和 氢 酶 (a-ketoglutaric dehydrogenase) 7MAX (第 十 二 章 ) ， 在 此 等 鱼 
合 物 中 含 双 硫 辛 酶 类 催化 产生 及 转 鬼 酶 原子 圈 ， 且 在 此 程序 中 烃 再 氧化 而 逮 
原 。 在 涉及 伯 硫 辛酸 部 分 之 起 始 步 又 中 一 个 醚 醇 - 硫 胺 素 〈 acylol-thiamine) 
错 合 物 与 被 氧化 的 硫 辛酸 残 基 反 应 形成 一 加 成 钳 合 物 ， 它 再 重组 而 形成 自由 “ 
硫 胺 素 残 基 及 醚 基 硫 - 硫 辛酸 错 合 物 。 在 此 反应 中 ,， 醚 醇 部 分 被 氧化 需 一 醚 
基 原 子 转 及 被 氧化 之 硫 SREB. 


Soy 5 Ag See 
ae +/ eae 
R—N | R—N R—N | 
\ \ H+ \ 
ee vs = Cys ! rete 
HOC + of oe sg i + 
YE 
R CH, R CH, CH-R a 
Be wae 加 成 的 错 合体 ae cH, CH—R 
Bs 415° 
Acylol-thiamin Oxidized lipoyl Addition complex H, 
complex moiety 3 SE-B FRB 
Acyl-lipoy! complex 


HAGE HME RRS MBA TK * fax: -CoA” (acyl-CoA) 


R—C=O 
H { H H 
4 S + HS— con MMII LL —S—CoA+ “S S 
Steg CH 
CH, z 
酷 基 硫 辛酸 错 合 物 酷 基 -S-CoA “被 还 原 的 硫 辛 酸 部 分 
Acyl-lipoy! complex Acy!-s—CoA. —_— Reduced lipoyl moiety 


最 后 被 还 原 之 硫 辛酸 部 分 被 一 含 FAD ZBALMELRALOR ER 
基部 分 ， 且 使 程序 重复 进行 : 
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CH, CH, 
rs 
ch, CHR + FAD == ei “CHR + FAD-H, 
H H 3 一 
被 渤 原 之 硫 圣 酸 部 分 被 氧化 之 硫 圣 酸 邵 分 


FAD-H, NAD+ 
Pek... +H 
此 等 酶 将 在 第 十 二 章 中 更 深入 探讨 之 。 


8-6 “4% (Biotin) 
8-6.1 #48 (Structure ) 


cs a ‘ 
Ulisse eee “CH,(CH,),COOH 


8-6.2 所 在 (Occurrence) +WMRWBARHERH ( biotin), 其 
基本 性 质 乃 是 对 酵母 及 革 些 细菌 信 发 育 因 子 同 时 也 知 有 所 狂 ” 抗 卵 白 障 害 因 
子 ”(anti-egg white injury 人 纪 ctwr)。 此 蓝 白 障 害 乃 是 动物 饲 凌 多 量 饲 久 
白 后 所 引起 之 营 壮 不 良 症 。 卵 白 中 含有 一 种 卉 基 性 蛋白 罚 称 角 抗 生物 素 〈 
avidin ) ， 对 於 生物 素 或 其 简单 衍生 物 有 极 堪 注 意 的 高 困 和 力 。 在 25°C 时 
#ERRR10" 。 故 抗 生 物 素 坑 一 种 “需要 - 生物 素 系 和 统 ”之 极 志 有 效 的 
抑制 剂 } 且 生 物化 学 家 用 以 检定 凡 能 有 生物 素 参 与 之 反应 。 

EOREBRAPRMHARARA RD, VAREROKH KHER 
FERAAARR e-N-RRRRBDCHAB. EER ¢-N-EMR-L-MA 
 ( €- N-brotinyl-L-Lysine, Biocytn), CHA RAR -EDRDRHR, 
i — 种 水 解 产物 。 
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ne ye 

wes 

ake a 0 

| 
Na age ‘(CH,),¢-NH(CH,),CHNH,COOH 


(&-N—4%— _—MAM ) 
Biocytin 

”“ 因 以 共 价 的 肽 键 联 与 蛋白 贸 精 合 ， 故 生物 素 及 伯 硫 辛酸 均 不 能 被 透析 法 
解析 出 来 。 而 透析 法 乃 是 常用 以 分 内 易 解 雌 之 产物 诸如 葵 酶 核 想 酸 的 技术 。 
从 未 如 载 过 酶 能 简捷 的 藻 加 生物 素 於 梅 所 中 而 能 复 具 活性 的 。 但 一 含有 酯 的 
生物 素 却 可 因 芝 加 抗 生 物 素 (avidin) 而 抑制 其 反应 。 

8-6.3 ”生物 化 学 的 功能 (Biochemical Function) 生物 素 与 它 的 特 
殊 醇 蛋白 禄 键 合 ， 是 与 产 酸 化 反应 有 密切 关 傈 的 。 藉 有 关 生 物 素 羧 酸 梅 之 全 
RRL MD RBA AAS. MS St ee mS 
性 : —EWRRERREAESRRLRREN ORAS RMRBS— 
接受 者 上 面 。 


cor ~ 了 
RCH,COCOO- ~~ 


RO 
B—-FRERRELDREVNERK ; RIF RORBERRS BEE 
ZAL2N, MAAR HRABORERME. ARRRRM RE o-m 酸 
—-ERSHBHRH 〈 见 第 10-7.2%) , MOMCOARRES ( ROP) 


Ri ht CoA MMM (HH 13-8 节 ) - HERAGERSAG AES COAZE 
例 。 
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EXME + CMS CoA WHBRA— AM COA (malonyl. CoA) HAE 
PRRERR, KERN RAM TORR, KHEBEARSRRE 
: O£MRRES ; O£MRRMRBEAD ( biotin carbotyl carrier 
protein BCCP ) ; & @ Ziff CoA : HAE COA RMB : 


(a) ATP + HCO,- + BCCP 一 一 ADP + Pi + BCCP—CO,- 
4 Yn EIS 98 Be 


BCCP 十 页 二 酸 酷 CoA 


(b) BCCP—CO,- + Z& CoA 


BRKSSRS RB : 


ATP HCO,- + MERE RRSSH 


O 


i... pe CLO ee NH 


H.C. is #49 B8-BCCP 


mer | te 
(a) 
O 
H+ + ADP + H,PO,- + a SNH 
HC——CH - 
H.C. Pao EN #2 @ 8G -BCCP 
全 
( 在 羧基 形式 中 ) 
at | suas-con 9 
= —S—Co R—Ch Pe 
(b) ee ie WEG ae 
re a, 
$3 “ SNH BEME—CoA 
P : 
3- 
R’ 


2 & 
Lee by ae ee ee oN 
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SH Rb AL BCCP, 一 种 二 聚 物 分 子 量 44,000, SRB Ry Ss 
2RESEMRBR—-SKAR_AAAM ME. EWRREBE-BLRY 
分 子 量 98,000 RM HAAE fr ER 51,000 , RRR B= RD 
子 量 130,000 ， 其 次 单位 一 霹 30,000, —% 35,000. HMMA BD 
能 和 与 相互 作用 膛 不 清楚 。 


8-7 WR ( Thiamin) 


$-7.1 it ( Structure ) 硫 腕 素 ， BY HEE HE B, 》 有 如 下 之 辕 构 


CH, 
NH, 


PF i accel CH,0OH 
\ 
7. Cl- hy 


H 


8-7.2 所 在 (Occurrence ) RMRAFAVRASHYRTH BERS 
棵 粒 之 外皮 中 。 故 未 精炼 的 米 ， 及 全 刻 驱 造 的 食物 均 坊 此 种 灯 生 素 之 良好 来 
狐 。 在 动物 组 容 及 在 酵母 中 主要 存在 的 是 埔 酶 焦 磷 酸 硫 腕 素 或 埔 羧 酶 〈co- 


carboxylase) o (ARH 8-3 ) 
NH ‘i eee ， 
ss aaa iy par —CH,CH —0—-P-o—b—on 
atl on H OH 
\ 


焦 磷 酸 硫 胺 素 ( 埔 羧 酶 )。 
Thiamin pyrophosphate 
(cocarboxylase) 


ti 8—3 

HY, FAY RBOYVCAMR VRE KRHER, TA CMRRARER 
饮食 中 。 人 类 若 缺 乏 此 灯 生 素 乃 产生 所 疆 “” 脚 气 病 ( beri-beri). RAR 
A NARS: KE PER, AVEHRARBRAERK. RRRKRSK 
KE, RBSOBDE RRO, MRARIA SLEDS RBSH 
症状 。 
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呈 然 早已 知道 脚气 病 是 在 世界 上 的 精米 地 区 中 蔓延 的 ， 而 精米 却 是 主要 
卡 才 里 来 沪 ， 硫 腕 素 在 美国 饮食 中 是 未 充分 供应 的 一 种 厅 生 素 。 推 介 每 1000 
雯 每 日 0.5mg 量 是 需 补充 的 ， 而 且 放 多 成 人 均 摄取 不 足 。 因 硫 胺 素 是 水 洲 
#1, MAKERS, BERCHRERTAMRBH CRT (CMR. 
BA) KSROREHRAPBA. RHMKREMER, SRBSRAe 
BAR / 或 破坏 原来 在 食物 来 源 中 存在 的 硫 胺 素 。 

8-7.3 ”生物 化 学 的 功能 (Biochemical Function) 焦 磷酸 硫 胺 素 在 
a-mMR@ RSM (第 12-3 和 节 ) ， 丙 酮 酸 肌 羧基 酶 (第 10-4.12 项 ) ， 酮 糖 移 
#345 (trans ketolase) (第 11-2-6 项 ) ， 及 磷酸 酮 糖 酶 〈 phosphoketo- 
lase ) 中 做 需 一 种 辅酶 来 参与 反应 的 ， 例 如 在 某 种 和 菌 中 戊 糖 之 代谢 便 和 与 一 
BAB : 


磷酸 酮 糖 栈 


D- 木 酮 糖 -5-P + Pi 乙 醴 -P + 甘 醛 -P. 

应 注意 酵母 能 使 丙酮 酸 胸 羧 基 ， 因 其 含有 焦 磷酸 硫 胺 素 (HRES) 及 酶 肛 

CRREB) 。 若 通 量 补充 硫 胺 素 则 动物 务 胞 中 合 焦 磷酸 硫 腕 素 ， 但 缺乏 本 

肛 ， 胸 羧基 酶 。 此 所 以 在 此 等 细胞 中 有 凑 基 化 作用 进行 需 一 氧化 性 觅 羧基 作 
用 ， 如 在 第 12-3 MPT AAD. 

EMRAKSREP, FAZER MRSA (thiazole ring) 上 之 C- 

20. Ettte LHR ARR Bm kK—BmRREF ( carbanion): 
强 下子 陷阱 


OL Bg — {BS wR F- 


Thiazole moiety Carbanion 


此 险 碳 甬 子 参与 丙酮 酸 之 觅 羧基 作用 如 以 下 之 图 解 所 示 。 电 包子 通 当 重 组 后 所 
得 之 加 成 物 发 生 觅 羧基 反应 ， 且 有 乙 醛 驹 解 而 再 生产 险 碳 肉 子 。 (AFR) 


eG hee 
‘ wad ~ 
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路 中 性 的 
ET 


meth 
REF 


ABR RAB RB RBA oF Cw Lame 


8-8 #438, 4B (Vitamine B. Group) 


8-8.1 i (Structure) BY Be MHERASRHERHRR 
MRE, MBA, DIT RR : 


CHO CH,OH H,NH, 
Shen ws es = SLCH:OH 
CH 3 e CH, + CH 3 Y 
H H H . 
UL OS RS ~ «OBS Ott OS Rize 
Pyridoxal Pyridoxine or Pyridoxamine 


pyridoxol 


8-8.2 所 在 (Occurrence) “三 种 形式 的 厅 生 素 Be 均 广 泛 存 在 於 
动 植物 采 源 ; 靓 类 棵 粒 尤 怖 此 等 厅 生 素 之 仙 富 来 产 。 吡 哆 醛 及 吡 哆 胺 也 在 自 
然 界 以 磷酸 垣 形式 的 衍生 物 亦 即 让 厅 生 素 的 辅酶 形式 存在 。 

FEF Bh a se KC TA) 之 顺序 : 


9 me Ned) ee 0S bl 
ies bal ae 
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{0H — 
CH | | CH 
oR: sil nathan, Sie 
mL Oa BARA LOSES 
( 饮食 ) 
FAD ~ 
RRO OSS 
FAD 
TN Bs hao 
HO ,0PO,H, 
CH, 
mL Oe Be OH OS 
NAD* 人 | tose MSR S| ism | 辅 因素 
ARG Be (NAD+) 
H+. + NADH OAA 
OOH CH,NH, 
H : \CH,OH HO CH,OPO,H, 
igi”, ia CH,~ “NZ 
H H 
A- a OBBR ( 分 泌 物 ) BBR Ot hse 


.4 Pyridoxic acid 


EX FERIA 90 % BY ME OS BF A 3 AB FS 4- 吡 哆 酸 且 作 凯 如 此 分 说 。 

iA SIE AE: ISA MEEK Be thITE, ARIA, Fe 
ie fe OS RY RMR Bh Uy bie ie tk Se MEE FRB 5 eee PR RTE, 
FERED RMB ARPAR BHA. AABAMKRER Be hHRASH 
菌 的 成 长 因素 。 

8-8.3 ”生物 化 学 的 功能 (Biochemical Function) 吡 哆 醛 磷酸 是 一 
种 无 所 不 在 的 厅 生 素 衍 生物 ， 参 与 许多 氮 酸 代谢 作用 的 主要 反应 。 诗 如 氢 基 
REA, RRA, URmw ER 
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BERGER: 
H H 
H, : 2 
的 氨 酸 一 门 冬 酸 
起 Glutarnic rtic : 
-aspa 十 
H NH, * transaminase | 
OOH 氨基 移 转 酶 
KRM 3 BS ca 一 酮 戊 二 酸 
( 付 予 者 握 酸 ) (接受 者 酮 酸 ) ( 生成 物 “ 柄 酸 ) 
Glutamic acid Oxalacetic acid a-Ketoglutaric acid 
Donor amino acid) (Acceptor keto acid) (Product keto acid) 
人 a 
脱羧 作用 
CO,H CO,H 
H, * 
bu, 扶 氨 酸 服 羧基 酶 H, + €0, 
H—C—NH, H—C—NH, 
L—st eae ? 一 氨基 丁 酸 
L-Glutamic acid y:Amino butyric acid” ~ 
消 旋 作用 : 
CO,H CO,H 
H,N—G—H H—C—NH, 
H, RAs Alz ws H, 
: H, H, 
don OH 
L—Fk abs D —#ke az 
L-Glutamic acid D-Glutamic acid 


SHRMROOU-EARH, BMRB, BERRBARRULSR 
均 需 辅酶 之 功能 。 现 在 有 新 的 良好 或 据 支持 磷酸 吡 哆 醛 之 县 弛 的 链 需 Schiff 
垣 基 至 所 有 涉及 磷酸 吡 哆 醛 之 酶 类 中 顿 氨 栈 残 基 之 。- 氨 基 上 。 但 ， 以 硼 氢 化 
$4 ( Sodium borohydride ) Bit Schiff 志 基 成 需 一 个 第 二 胺 且 不 可 递 的 
将 磷酸 吡 哆 醛 链 接 在 蛋白 贸 上 。 

当 一 通 当 之 受 质 例如 一 氨 酸 靠近 Schiff 垣 基 时 ， 便 发 生 一 醛 亚 腕 塌 移 
作用 《〈 trans aldimation ) HMAZER AL KM Schiff BRERA 
Ae, TEM IT, BA(a) RM, HR 8-3 ; 在 特 时 
殊 的 <- 觅 羧基 酶 环境 下 ， 顺 序 (b) 发 生 ; TRS, WBE) RE | 
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| | ere (ne) 
酶 之 活性 部 位 oben 


在 a 中 : HOMER HBB 
在 b ch > Dy toa ie ke — SEM 
在 c 中 : 例如 L- 氨 基 丙 酸 一 D 


氨基 丙 酸 
é 
ie mee 
@ | #8 
gk 八大 
二 ww 
NH, | NH, ; NH, 
| | 
R | R : R 
eo Hzcoo- 2k a 
Ht : No ! 
4 | H H 
人 
| H H tae 
Te ae 
G 6 G 
Hol] = \\co, | = 
fee NH, | NH, ow, 
) MBs ! | D - 氨 酸 
R H R | oe R R 
| sae a nie buwnH, AR | pre x ’ 
| *NH, no | if re. ee H,0 rise 
H, (eu HO | H HO 
® 吡 哆 胺 。@ ot noses? 吡 哆 本 
H H | H H 
日 ] — 61 ag) 6] 
转 胺 作用 觅 羧基 作用 Ale eR 
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HRARKEMORMARERKRMRCRRSAAL+HRE, EHS 
BERARABMLOS. SABKN SKLAR ARESMRAZAM 
4 iy ( phosphorylase ) HAM. SRMBHBARHEH, 
LUMR LBA RIE, GT HRORRLERMAREH. ELOREM 

MEER RF. : 


8-9 3% 酸 (Folic acid) 
8-9.1 和 车 构 ( Structure ) 


COOH 

H, 

no ESCH 0 bu, 
9 10 
N68 2 -b1,-Hin-(\-¢_nn-¢u—co0h 
OH 
OB R-4-HE-C-— P-RREBM(PABA) 部 分 KER 
BK et og p-Aminobenzoic Glutamic acid 
2-Amino-4-hydroxy-6- SUE Lenten 


methyl pteridine 


莱 酸 ( MAG -L-HREAM (Ff) ) 


Folic acid (Pteroyl-i-gtutamic acid, [F]) 


8-9.2 IZ (Occurrence) 药 酸 及 其 衍生 物 霹 参 及 类 - 殖 氢 酸 - 酶 基 ， 
肽 类 (〈 tri-and hepta-glutamyl peptides ) 在 自然 界 中 广泛 存在 。 此 蕉 生 素 
可 治疗 动物 营业 阶 害 之 贫血 症 〈 anemia ) RRADMAEWCRAAT. A 
动物 实验 时 用 量 十 分 微小 。 故 甚 兢 产 生 药 酸 缺 乏 症 。 肠 内 知 菌 〈 intestinal 
bacteria) 供应 微量 之 此 种 对 发 育 需 必须 品 的 厅 生 素 。 革 酸 之 衍生 物 任务 重 
大 ， 但 在 形成 正常 红血球 方面 之 功效 如 何 尚 不 知 明 。 

8-9.3 ”生物 化 学 的 功能 (Biochemical Function) #RRMiR HE 
x, RBAEASRARO MBER. —B, L-RRRRB (L-folate 
reductase) BRM R— SMM (dihydrofolic acid, DHF), KHAD 
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BS ei ee — KBR (dihydrofolic reductase) RRROER 
酸 (tetrahydrofolic acid THEF ) 。 在 反应 中 之 还 原 剂 般 NADPH : 


F( 328% ) + NADPH 4 Ht eee ue 4 NADPH 


DHF + NADPH + Ht ERR te 4b NADPH 


COOH 
H, 


—MM (OHF ) 
Dihydrofolic acid (DHF) 


| | 
oh- 》 wh-on-coo 


WO 38% (THF ) 
Tetrahydrofolic acid (THF) 


四 和 氨 全 酸 THF CHEB DHE CRM) CARRE 
RH HH. MR A EDS KAGE (pyrimidines) BH 
类 (purines), MAB, URHAR.. KMBRUCLBPRRHEN, HR 
Cs BY RTE CVE Fo 


10- RAG THE Sp As 


THF + ATP + HCOOH N20. $96 (&8) AG THF + ADP + Pi 


N’° (8) 酷 THF 使 图 封闭 在 N 2 二- 甲 川 THF 上 (ARPT) : 
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4 ae 
H,N_ UNO LN } 
: 下 人 em 
H,—N —Glutamic acid 
| oH 4 ‘ bs | 
H~ 
N10. ag THF 
He |] nso. ep THE 环 化 氨 酶 


H KL \-b seme 


,10 
N° -PlTHE 


N5:0.Methenyl THF 


RE — RS BT NADPH BRC : 


H H | 
sal |. ( \ | 
& NADPH + H+ 
H _N NADPH + HY H,—N 
> Si Wi < \-« Nee. 次 甲 基 THF noe os 
BH sage th ee 
N50. 甲 川 THE No RPS THF 
. NADH + 
N50. 次 甲 基 THE 
aire 
“ | 
“fy 
: co 人 
CH, 
NS. AE THF 


RAS BRR C, HAYS RT RH KM, Seem F, THF 
忆 衍 生物 二 OREM mM TN? 甲 川 THF。 
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AR 
HCOOH 

ATP THF 

AB -THF 

ADP + P, ome 
辅酶 形式 
二 HCHO 
ATP ADP + P, II | 

N°. & THF N*10-Methenyl THF ==» N510. 次 甲 基 THF 


ans 
‘Aga ag -tRNA 


N- ag tRNA Pav EoE ix; 
( ARROKSRS ) > NADH, H+ 
NAD+ 
THF 
| 一 高 半 胱 所 本 
SPER ff ( 植物 中 ) 
ERM + THF 


8-9.3.1 #AB-HBBESBe ( Serine-glycine interconver- 


sion ) 

N”…:! -次 甲 基 THF , CERRLER BRT, KAR RE PS MS ( 
serine hydroxyl methyl transferase) , RHRMEURRAR. BRAS 
HEAILAMREEOMERTED, PRRMARUKCR NY AMAR 
oe Be TE a RA SRT EMA ; ARBRPHERZCHERAENERR 
Ao (AKA) 
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| CHO 0 
| ; 
H,NCH,C—OH HO 7 CH,O—P—OH tH, 
甘氨酸 十 | - 
CH, RN 
Ht 
SAS Ot SRS 


Pyridoxal phosphate 


N 
ieee 
i mane 
CH,“ DN 这 


Schiff's EH 


N510“ 次 甲 基 THF 


ih BRIE 
Sik ae 


THF 


hoho 
NH 


"2 
Serine 4a 
yo 


CHO O ; 
| 
<n Too 
CH,~ SN 2 


中 间 物 磷酸 吡 哆 醛 
Intermediate Pyridoxal phosphate 
8-9.3.2 Hohegoeie A-5 一 磷酸 获 之 生物 合成 (Thymidine-5 - 
Phosphate biosynthesis) AFHIT BEN, AWA, Ree : 
_ (thymine) ， 是 所 有 DNA 中 发 现 的 四 种 卉 基 之 一 。 反 应 之 系列 围 粒 在 
N°?’ RARTHFZHEA, ROS RARS RM ( thymidylate 
synthetase ) # Ci FM @RB = 5-PO, 失 氧 尿 核武 〈 deoxyuridine, 5’- 
PO, ) 。 钻 酶 胺 辅酶 ( cobamide coenzyme ) ( # 8-10.24) 对 此 等 反应 


ro! AP i 
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ARAM RD HN, GH DRE RA AIR : 


One A OH AE 
5“- 磷 酸 失 氧 尿 核武 . 5 -磷酸 胸腺 喀 喧 核武 
Deoxyuridine-5’-phosphate ere hp oe 
Ns5,10.; 次 甲 基 THF DHF Thymidine-5’-phosphate 
NADPH 4 —{§ CH,- 基 之 形成 NADPH 十 H* 
N50. 甲 川 .THF 
THF 
‘einige (NSE THE 联接 酶 
ik FE 8 
eee Tp (N10 ME THE ATP + HCOOH 


8-9.3.3 ”蛋氨酸 之 生物 合成 ( Biosynthesis of methionine) 合成 
蛋氨酸 〈(methionine ) 已 知 有 两 个 重要 的 系统 : 


F , Mgt+ 
(a) 高 半 胱 氨 酸 ”十 N5-CHi-THF 一 ASCHCTFF 蛋氨酸 + THF 


Stites 
EP 7S Bs 
St Baas Sire + hte 
S-Adenosyl S-Adenosyl 
ee methionine homocysteine 


甲 基 - 外 氨 素 - 栈 
(b) Cobalamin-Enz -全 -一 一 一 Methyl cobalamin-Enz 
(活性 的 ) 


(Avett) FADH, FAD 
THF 外 毛 素 - 酶 高 半 胱 氨 酸 
Cobalamin-Enz 
(活性 的 
N5-CH,-1 HF ; BAAR 


ASMARAARVKEFOAREAM ; KF UFEDOART 
在 。 因 植物 中 无 站 氢 素 〈 又 称 钻 厅 生 素 ) ， 故 在 所 有 植物 中 甲 基 之 合成 叭 有 
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(a) 过 人 条 途径 。 

WUE O)SIZER S MEE, RECA BHOBRt RZ BR. mt, 
B-FRAERAEANGARBCRRRPEL, HAR-N°-PRTHF : 
Ph ARP LBBB Chomocysteine methyltrans ferase)， 甲 基 化 试验 
之 S- 腺 起 蛋氨酸 使 之 成 乱 锋 化 的 形式 〈 第 17-12.2 项 ) 。 现 在 甲 基 的 活化 酶 
转变 其 甲 基 久 接受 者 高 个 胱 氨 酸 而 形成 蛋氨酸 及 再 产生 活性 关 氨 素 酶 ， 现 在 
它 是 用 N -CHs -THF 甲 基 化 的 。 故 腺 不 蛋氨酸 将 此 反应 引起 ， 而 N -CHs 
-THF SKREARZE KI CH, ZH RF. 


8-10 ESF B,. (Vitamin B,,) 


8-10.1 8% ( Structure ) MER Bi。 由 肝 中 单衣 而 得 ， 坊 一 am 
Ab oi HEHE FE ( cyano cobalamin) H#BxXRB : 


一 一 一 ——— SO ee ee ee 


—_— 
—— 
pt ee 
~ 
Se. 
~ 
~ 


1 
| 
! we Be Li tt aR 
| ee | NA | Pseudonucteotide 
| Esisar 
Ne 07 ‘pe 4 af ws ames ee 了 
H.C 二 pa goo x. 5,6-Dimethyl I 
~~. Bee pass J benzimidazole - 
H NS 
CH,CH,CONH, 
CH, 
Ha 
CH,CH,CONH, 
5 < 
CONH, CL H, 
CH, ; 
ONH, 


维生素 Bi2 _—-Vitamin B,, 
H,CH,CONH, = ( 氛 化 外 维生素 ) (cyanocobalamin) 
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MEER Bie HIRE HSMP MAEM YER Ge itn, BH i 
Axe Rty Khe. RARMMERB,. BUNHAD HH5,6- 
CP SECAKGROOKRMHAREERKT, PRHMRPSMH KR ER 
似 厅 生 素 Bi。 中 含 氨 垣 基 是 腺 嘻哈 ， 在 此 灯 生 素 之 其 他 形式 中 二 基 坊 5- 凑 
基 3 We Pm. | 

8-10.2 IH (Occurrence) - 厅 生 素 Bio SHHBYRMBEDMD RE, 
EEDPIAR, RU-BOZMBBARMHBB,. ( coenzyme By ) 而 存 


H,CH,CONH, 


SK Fi frat 


5 — Deoxyadenosi ne 


OH OH 


辅酶 By> 
$4 AG Rex S889 
Coenzyme B,,; 
cobamide coenzyme 
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在 ， 其 桔 构 如 上 。 在 此 辅酶 中 ， 灯 生 素 Bi， 中 被 一 氛 化 物 占据 的 位 置 乃 直接 
与 腺 武之 核糖 5'- 碳 原子 侵 联 之 。 过 种 特殊 有 机 人 金属 之 键 联 很 有 趣味 ， 因 在 “ 
i ais RAR ASTOR ELH. 

KMBBEREE, BRAY EHRHERD BF IRE LRE 
Si MEE Ra MEG HEA. MER Bi* ER VRAR RADE BOOMS Bi 
形状 存在 。 

因 所 似 - 蕉 生 素 Biy 与 腺 顺 喻 共同 存在 较 与 5,6- 二 甲 基 茶 兹 号 哗 圈 之 以 
Gt PRB RS, kE-ERO-KERB, 之 辅酶 存在 USA 
5/-S2E GK CHER L ASLAM AEE. 

HERB, 首先 知 其 需 一 种 有 用 的 化 学 剂 〈 外 在 的 因素 ) 可 防止 及 治疗 | 
恶性 贫血 症 ， 以 前 称 之 坊 抗 恶性 贫血 因素 ( antipernicious anemia). tA 
在 的 因素 ， 由 胃 黏 膜 备 胞 中 取出 之 黏 多 糖 (mucopolysaccharide ) ， 由 进 甩 
(ileum) 和 与 所 吸收 之 此 外 在 因素 形成 一 错 合 物 ， 若 内 在 因素 不 存在 ， 灯 生 
素 B,， 便 不 能 吸收 ， 灯 生 素 Bl* 对 许多 租 菌 及 一 原生 动物 〔 protozoan , 
精 色 香 细 胞 原生 物 ( euglena) 亦 坊 成 长 之 因素 。 

8-10.3 “生物 化 学 的 功能 (Biochemical Function) WMH Bio 
用 一 种 特殊 的 Bi。 埔 访 ， 合 成 酶 可 合成 此 辅酶 : 


让 ” 


DH + H+ won 维生素 B,,, Co* 维生素 B,，， 
NAD+ FpH, eee 维生素 B,, Colt ATP + 3P; 
一 一 
Ske 


KBRRRREBHY, HHHR—PMNADH-BRKR_—KLD (S-S) 
% ABH CNADH -flavoprotein-disulfide (S-S) protein system). BR 
®, NADH S@#EHSBF+@HRKRHE—-KRRAOMH (S-S) 蛋白 质 而 成 一 
个 二 硫 醇 .〈 dithiol) ( SH, SH) BAH, EH MMAR B,, (Cos+ ) RR 
MEEK Bio (Co- ) 。 此 逮 原 形式 然后 变 成 受 质 与 ATP 行 烷 化 作用 。 

Bi。 埔 酶 约 参 与 十 一 种 不 同 的 生物 化 学 反应 ， 也 在 反应 中 以 CHs - 灯 生 ， 
% B,?- 酶 错 合 物 漫 原 之 成 甲烷 或 以 CO。 REKRER. MAKERS. 
AS Be EA — Me CoA fc (methyl malonyl CoA mutase) 催化 的 
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FEHMVHBRATRE : 所 有 十 一 种 反应 已 发 现 ， 且 在 细菌 系统 中 陈述 。 在 高 
SMD hERRAA RE Bi. A HH 
HERB, MBRMIO RUMBA: 此 等 四 种 一 般 反 应 特例 镶 : 
Cf AD : Be - BeBe BZ 
特殊 的 : 工 - 甲 基 丙 二 栈 CoA MHL, GAH 5 - 腕 氧 - 腺 起 站 厅 生 素 需 
aS (FH 13-8 和 节 ) 
‘COO- 4C00- 
‘CH, 7G = oe 
1CO~SCOoA 1CO~SCoA 
L-BRA—M COA 琥珀 酷 COA 
L-Methylmalonyl CoA Succinyl CoA 


白 一 般 的 : 碳 - 氧 键 上 断裂 。 
特殊 的 : — me t7k (diol dehydrase). -此 型 反应 在 细菌 中 发 生 。 
酶 PREG SE IE Fe EER : : 


CH,;CHCH,OH 一 > CH,CH,CHO + H,O 
~~ OH 
自 一 般 的 : he - ARH A. 
特殊 的 : D-a- ae A :: 


GH,CH,CH,CH,CHCOOH 一 > CH,CHCH,CH,CHCOOH 


NH, NH, NH, NH, 


eo ELE : 甲 基 付 与 者 (N -CHs-THF ) + Sh MEA FEMS 


| OOO0 ERM SKM 
~ Pee a Ny,  (# 8-933) 
3 
titi + 
/ 有 + 还 原 系统 CH, 甲烷 细菌 


( 错 合 系统 ) 


细菌 
CH,COOH ( 错 合 系统 ) 
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8-11 iz MF ( Pantothenic acid ) 


«8-11.14 ( Structure) PRE RYU IE Hw IE aca 

ASAABHEENEARBECHRRERRYMER 
O H CH, 

HO,C—CH,—CH, -N—-C-—C-—C-—CH,OH 


H CH, 
泛酸 


Pantothenic acid 


8-11.2 ”所 在 (Occurrence) 此 维生素 在 自然 界 中 存在 局 辅酶 人 及 
hi  -9 #2 AHW 〈 acyl-carrier protein, ACP) 之 一 成 分 。( 昂 第 8-11.3 ” 
项 ) 辅酶 A 之 发 现 及 命名 力 因 对 於 芳香 族 胺 类 之 酶 乙醚 化 作用 所 需要 ， 即 
对 乙醚 作用 之 辅酶 ， 埔 酶 A 之 单 风 及 其 结构 之 确定 均 至 1940 年 始 由 FE. Lip- 
mann 氏 完 成 之 。 此 博 酶 之 完全 的 合成 是 Khorana KE 1959 年 陈述 的 。 


Arche BR 
Cysteamine Pantothenic acid 
1 Poe 

HS—CH,CH,NHCCH,CH,NHCCHOHCCH Co ye 

CH, OH OH * 
H 

THA 

Pantetheine ° 

. ; 一 P 一 
4 ' RAG RE ZAK a 
4’-Phospnopantetheine OH 
355 -二 磷酸 腺 起 


Adenosine-3’,5’-diphosphate 
#3 A (CoA-SH) 


8-11.3 ”生物 化 学 的 功能 〈Biochemical Function) “由 辅酶 人 及 羧 
酸 形成 的 硫 酯 类 ( thioesters) 具有 独特 的 性 质 ， 邹 在 生物 化 学 中 辅酶 行使 


的 任务 。 若 与 某 些 氧 酯 舌 之 性 质 相 比较 便 容易 上 解 了 。 此 化 合 物 可 写 做 共振 
s: 
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4 O- : a 
R—C-40—R’ <> r—¢—O-R’ Rs 一 can 

H 

硫 酯 类 

Thioester 
22h, RPRARTSA-BES MG ARRRN RMB. HH, MLA 
ASR KMARHHES, RRRBRASR RAMP BMA. (Ri 
he 2B] MN RA (carbonyl) FH APRPER Me ISRERERL ; 故 
REAARRHARH. ARERKLOBS ES, ERE w- 碳 原子 上 的 氨 


CE 
4H Os H 0 H 0 : 
pt {sco trea ptt -s—CoA oy R—¢—C-S"* CoA 
My H eae 
ee ST 4S lt 


RFT, BASRA SPARMEK o-RL KS TEENA 
PRERRFORSTREAR, BRRe-KRETZAKRH KR BS, 
栈 类 之 不 能 具有 对 正常 氧 原子 写 出 前 述 共 振 式 ， 故 解释 其 有 特大 之 不 安定 性 且 
依 此 等 化 合 物 呈现 较 大 之 水 解 的 AG 值 。 


MUNA (8°) 

R—S:- 
(a) 3 of 
(b) ~—:CH Zs sgn H,C é S—CoA 

a ate Ui, ae ial 3 epg 人 
(c) H,O: 
2 &i—-CoA BR—-ME TA 
FETA (6+) 


8- 
5+ a H+ 
(a) C BCCF o* 
O:- 


| 
: CH,—C—S—CoA 
&* 


08 
(b) R—-C—S—CoA ie CAE -CoA FS — FRE 


6+ 
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#2 (nucleophiles) # MRM +3 > kK -RBLOM, URBMY 
,E 和 与 厅 志 子 的 部 位 作用 且 置 换 : S-COARTM. MBFH ( electrophiles) 
诸如 CO , , M2 CoA , RCO, BCCPHAY (第 8-6.3 项 ) 可 转 而 作用 疼 
厅 核 之 部 位 如 前 述 。 

全 书 中 儿 多 实例 已 涯 出 埔 酶 A 之 硫 栈 反应 性 。 大 多 数 站 非 全 是 此 等 反应 
均 能 基 於 此 等 化 合 物 之 负重 反应 性 解释 之 。 在 靳 本 书 时 ， 学 者 应 试图 苑 集 许 
多 CoA-SH 反应 ， 且 解释 其 机 程 以 满足 你 自己 。 疾 多 实例 及 进一步 的 寻 痊 
将 在 第 十 二 章 及 第 十 三 章 中 群 述 。 

一 种 有 趣 的 热 安定 蛋白 质 ， 其 分 子 量 不 大 ， 称 需 酶 基 扒 体 蛋 白质 〈acyl 
carrier protein, ACP) , 在 脂肪 酸 生 物 合成 中 担任 主要 角色 ， 此 和 蛋白 质 之 
独特 性 质 乃 是 4“- 磷 酸 醚 基 泛 肽 部 分 (4 -phosphoryl pantetheine moiety), 
HE EAR bH-MARBEL RRL EMMRS. ACKER, BOF 
TRR— MRR, KM AL MO HAMH AAA (sulfhydryl group) 
RRM HEAVORMRBBTA TE ACP 存在 ， 但 在 动物 组 炽 中 部 分 
ACP 分 子 察 紧 键 接 在 脂肪 酸 合 成 酶 错 合 物 上 ( 见 图 13-12) 。 

ABE ACP EBA MAR. HOFER 8700, 77 个 氨 酸 残 基 。 其 
完全 顺序 具 Ser* BN 4- 磷 酸 酶 泛 肽 之 部 位 : 


1 10 
NH,-Ser-Thr-ile-Glu-Glu-Arg-Val-Lys-Lys-lle-lle-Gly-Glu- 
20 
Giln-Leu-Gly-Val-Lys-Gln-Glu-Glu-Val-Thr-Asp-Asn-Ala-Ser- 
30 = 40 
Phe-Val-Glu-Asp-Leu-Gly-Ala—Asp-Ser-Leu-Asp-Thr-Val-Glu- 
esse 
50 ， 
Leu-Val-Met-Ala~Leu-Glu-Glu-Glu-Phe-Asp-Thr-Giu-lle-Pro- 
60 
Asp-Glu-Glu-Ala-Glu-Lys-lle-Thr-Thr-Val-Gin-Ala-Ala-lle- 


70 77 
Asp-Tyr-lle-Asn-Gly-His-Gin-Ala-COOH 


4'~ phe he ZK RE ACP BARRA _LAHAR : 
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4 RAM ZK 
4’-Phosphopantetheine 
CH, 
0—CH, -¢--CHOHCONHCH,CH,CONHCH,CH,SH 
HO—P=O H, 


Ou, 


等 等 -Ala Asp-NH-CH-CO-Leu-Asp- 
r Ser 
ABE ACP 已 由 Merrifield 氏 方 法 化 学 的 合成 之 (第 4-6.3 项 )。ACP 
之 功能 将 在 第 十 三 章 中 芙 微 的 寺 论 之 。 


8-12 抗坏血酸， 和 维生素 CC Ascorbic acid, vitamin C) 


12 > PR EAE FR - GS BA IS ks HEA EE HK. i SME EH RS — OT 
FICMBDHE, OMNmc, @RE-MKAEMER, BROOM. £ 
此 分 类 中 其 余 化 合 物 均 蒂 於 某 些 有 机 溢 剂 中 ， 且 包括 脂肪 溶性 灯 生 素 在 内 。 
而 无 辅酶 天 傈 ， 此 等 化 合 物 之 生理 任务 方面 有 许多 资料 在 大 多数 场合 均 是 有 
价值 的 。 

8-12.1 #&# ( Structure) 


H,OH 
L - iii mas. 


L-Ascorbic acid 


8-12.2 PR (Occurrence) 动 植物 ， 除 天 竺 鼠 ( guinea pigs ) 及 
BRA 〈 包 括 人 类 ) 外 能 由 五 -葡萄 糖 合 成 抗坏血酸 。 如 无 酶 类 工 - 古 罗 糖 氧 
化 酶 ( L-gulonoxidase ) 则 不 能 产生 抗 境 血 酸 。 此 酶 能 转 构 工 - 古 光 糖 内 
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#8 (L-gulonolactone ) & 3-3 -L-% B45 AA ( 3-keto-L-gulonolactone): 


H O 
7% CH,0OH -_ COOH 
6 1] 
HEOH HCOH HOCH 
NADH 5 二 —H,0 
HOCH -——- HOCH HOCH 
H ic Lactonase 
HLoh ml H¢ OH A mae 
HCOH MS OH HOCH 
~ COOH COOH CH,OH 
葡萄 糖 醋酸 L seme 
D-Glucuronic acid L-Gulonic acid 
O O 
C é al 
rod | me a 
0 
HOCH i PIN og O=C O a Ho 
人 iii L -5 Ft Ngee 人 
H H : HC- 
HOeH HOCH HOCH 
CH,OH CH,OH bu,0H 
L-deweA RS SMX -L-tHBAS L — ii mas 
L-Gulonolactone 3-Keto-L-gulonolactone t-Ascorbic acid 


8-12.3 ”生物 化 学 的 功能 (Biochemical Function) HARRAH 
i, ee ES, Sk RF Ame, ORF RR 
中 病理 学 鬼 化 特征 的 疾病 。 过 种 病 在 古 时 便 已 知晓 ， 尤 其 水 手 ， 长 时 期 旅行 “ 
缺乏 新 鲜 水 果 及 蔬 荣 便 会 得 此 坏 血 病 。 

” 壤 血 病 之 主要 特征 是 在 竺 精 组 积 中 之 变化 。 在 缺乏 抗坏血酸 症 中 ， 禾 胞 
基本 物质 之 黏 多糖 特 徽 中 反常 ， 且 在 所 形成 的 爵 原 维 穆 (collagen fibril ) 
性 质 有 显著 的 杰 化 。 在 动物 实验 中 对 於 正常 爵 原 的 形成 需要 有 抗坏血酸 的 存 ， 
在 。 在 酶 的 方面 ， 有 一 指示 即 抗坏血酸 涉及 且 氨 酸 之 转变 坊 关 基 且 氨 酸 , 过 
是 一 种 在 爵 原 中 泪 度 相当 高 的 氨 酸 。 

抗坏血酸 所 负 的 生物 化 学 的 任务 无 疑 地 和 它 是 优良 还 原 剂 一 事 有 关 的 。 
其 被 氧化 的 形式 ， 觅 氨 抗 培 血 酸 ， 能 被 多 种 还 原 剂 包括 多 胱 甘 肽 〈glutattr 
ione GSH) 在 内 所 膛 原 ， 且 有 两 种 形式 的 抗坏血酸 二 组 成 一 可 逆 的 氧化 - 
BRAK. CLERC ROBA, tie eee Aon ae ee RSSHae 
PRBZAESAN—H. PMO ABE p-RELABRER RP 
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2H: 
a ta 
R 
no o-t | 
| HO—C 0 oe | 
a HC— 
HOCH HOCH 
QH oh QH oh 
L- 抗 血 酸 通 原 作用 Ait Hi 37 om BS 
L-Ascorbic acid Dehydroascorbic acid 
GSSH © 2 GSH 


43 RRM (homogentisic acid) RH ER (dopamin), 在 肾上腺 中 
958 3 ELAR HK (norepinephrine) 之 郑 基 化 作用 。 再 者 将 天 竺 鼠 厅 持 一 
抗 款 血 酸 缺 乏 的 饮食 ， 则 在 尿 中 分 泌 p- 状 苯 基 丙酮 同 。 故 呈现 抗坏血酸 之 
生物 学 任务 与 关 胞 中 涉及 之 逃 基 化 反应 有 关 。 在 动物 组 积 中 抗 壤 血 酸 的 最 高 
BELG LM BHA. 


8-13 #€435€A MB vitamin A Group) © 


8-13.1 #4 (Structure) #44 A, RBMIRH (retinol) RH 
SEM MIAME (retinal) 之 结构 如 下 : 


Retinol 
(Vitamin Aj) 
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CH CH 
SC 一 sox e- See 
H, H H H H 
Retinal «ARR RE 


(Vitamin A,-aldehyde) 维生素 Ai- 醚 


此 等 化 合 物 均 由 其 父 代 物 质 (parent substance), (-*AM@MH ( f-caro- 
tene ) 又 称 原 礁 生 素 〈 provitamin) 所 形成 的 。 


SA Re 


pb - HeDX 


B-Carotene 


—HEBRK POAC MR 6- 胡 藏 萄 素 产 生 两 莫 耳 的 厅 生 素 Al 醛 , 或 ， 
MERA, RRUOBREBEERMES. 


O0—O See, 


lL 

一 C 一 C 一 SE Ns Wares |e 2 一 CH;OH 
ig Ao sian as se f : 
BO sc Giet verted 4 2.NADH, H+ 

B SADR rm (GS ARS A (SAREE 


在 胡 药 萄 素 中 所 有 的 公 负 均 坊 反 型 组 态 ， 在 形成 的 网 膜 醇 及 移 膜 醛 中 亦 保持 
AB. 

8-13.2 PAZ (Occurrence) 6-#MMKSMo-hr-MRHKUR 
隐 黄 质 ( cryptoxanthin) 4—-##ABSRDPAR, ERRDDAK K 
RMEARRAE MRS CAMERA RRR. ARRKPEARRRNEDS 
HSA, SHERMER, BARRON RKACHBHS 3 
-Wht Si - ARES CHEER A, ) 。 

若干 缺乏 移 膜 醇 之 典型 症状 是 在 上 皮 和 类 胞 〈epithelial cell) PREF 
化 程序 ( keratinization processes ) ; 在 眼睛 内 此 程序 得 眼 乾燥 病 《〈《Xe - 
rophthalmia) ZAM RRRHOD PRS BREN (2 RE RSE ( IR 
WANES). KRAHORKKBEHEREN ORE BE RAKE. 


= gr, tie te 
hy 有 
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若 所 需 坊 通 量 补充 之 网 膜 醇 ， 对 於 动物 之 健康 有 仿 ， 过 多 移 次 醇 则 有 损害 。 
因 动 物 不 能 分 泌 过 量 之 纲 膜 醇 ( 及 其 他 脂肪 溶性 的 厅 生 素 ) ARM WAH 
生 素 在 脂肪 组 积 及 器 官 中 。 於 是 过 剩 便 成 了 损害 。 灿 膜 醇 毒性 已 在 极端 场合 
中 发 现 ， 其 过 剩 量 (A 500,000 单位 / 日 ) PB-FREE AF 
移 膜 过 剩 症 是 骨骼 胸 男 、 作 噶 、 虚 弱 、 及 皮 呈 发炎。 

HER A, 之 任务 ( 吸收 陈述 ) 在 视觉 程序 中 显 与 此 厅 生 素 供 应 之 不 通 
当 引起 夜 言 症 有 明显 的 天保 。 但 无 明白 的 解释 网 膜 醇 行 使 其 他 生理 效应 。 

8-13.3 生物 化 学 的 功能 ( Biochemical Function) RM (#+* 
Ai ) 及 其 醛 类 ， 焕 腊 醛 均 在 眼睛 柏 状 体 中 视觉 程序 发 生 中 化 学 杰 化 的 反应 物 。 
ARGH RMR (retin) 及 大 多 数 动 物 眼 睛 的 秽 欧 膜 含有 两 种 型 式 的 光 
接受 细胞 ( light receptor cell), F#RERHB. AREA BEREN 
CRAMER, KGB), MREACRUAHERDRR. €HRKEEE 
te BSG ie. | HB RS BS RS OS RT) — HB ( lipoprotein ) : 


Mik ——___@#@=qg 一 -一 +ar( m#SORMW 
KARR ES HIE CEROR 50,000 wr Haney 
RBP »>MW- 21000) ~RBP- #e%) 


BAAR Fe SB 
7% Bix 


RBP 两 休 s -s 橘 氨 化 ， 
Ha ARBS 7) EL 


TER BP 第 四 结构 中 
之 裂 继 ( BN OH#s 
ARES CIE IRR 


HERRRERBRHOA KE R—-aR. MRBEARESR—-BRAN 
MRRSBAL (AMM 8-1) MKELZRAPHRRS, CHB—-MRBR 
AS OH Fs 11- - AR. ER, WM, — mae Ae 
钳 合 物 〈 opsin-phospholipid complex ) MR, Hit BE RCRA RR 
( rhodopsin). 11-)5 4! - #8 AM 4} 51] 5a BRAS Ae CR ( phosphatidyl - 

ethanolamine, PE) 形成 Schiff @%, ARRBEAKRKBM. BHR R 
Gh 11-BB-MRRARBARSR-RPMARe, KBECKAKS 
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坑 和 视 蛋 白 - 磷 脂 错 合 物 。 了 於是 全 部 反 型 ORREREAPR-BMARZL 
成 一 个 SchiffZE, LORRKBRSRDBRRRRSEA -Bils-BSD. 
SRR FE : 


脂 酶 0 
oe RARRES - BS 


ie eis 2 re Cr 


Pars 了 - . oe Fi ee 
we ee j Coe 到 ~ 


7 gee 人 人 
了 


SBR sae ee 
= MRERA a a 


全 - 反 - 移 膜 醛 - irae 
$8 Bi HK ASS Fz 


图 解 8- 1 
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最 先 有 关 的 问题 是 光 如 何在 神经 刺激 作用 中 使 向 紫 能 导致 向 沉 。 此 机 程 至 仿 
ARTA. RA REVRN ORME RED DLM LL, MISE, R 
Bitty AMP 在 此 天 傈 中 是 重要 的 因素 。 


8-14 ”维生素 DMB (Vitamin D Group ) 
8-14.1 #4 ( Structure ) 


Vitamin D, 
Cholecaiciferol 


8-14.2 Pid (Occurrence) FSKAWMECAEAMILARKAA 
效 ， 所 有 均 仿 辐射 不 同形 式 的 先 雁 生 素 D ( provitamin D) 而 衍生 的 ; Kit 
EXD, ( 84H calciferol ) 乃 辐 射 植 物 类 当 醇 ( steroid), FHA ( 
ergosterol) 作坊 商业 的 焦 取 法 。 在 动物 组 织 中 /-REEAS ( 俗称 腑 固 醇 
cholesterol ) JBRNERREDEE, BR RARGH i OM RH+tK 
了 : 。 和 后 者 又 在 银 油 中 发 现 。 

8-14.3 ”生物 化 学 的 功能 ( Biochemical Function) #+*#D; KK 
BRD D SM ReMin2 SEBRT, BRM ER mt ERB Ht 
近来 已 示 明 厅 生 素 D，, EASROOBRRPRRUR—-BRAH BRAN 
% AR, CaBP, ( calcium-binding protein, CaBP). KLHRORCHMRA 
MSs HFK 24,000 、 此 蛋白质 每 个 分 子 束 糖 一 个 俩 原子 。 

维生素 D 很 像 一 种 激素 比 一 个 酶 的 辅 因子 更 像 。 即 其 效应 与 其 询 是 一 种 
特殊 酶 活性 之 直接 效果 漫 不 如 井 是 一 种 特殊 玩 键 合 蛋白 质 产 生 的 控制 效果 。 
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在 饮食 中 


大 服气 脆 固 本 is WEEE 
7-Dehydrocholesterol be Zz 78 ch RSE (LBS 
rahe Mg Lee (Vitamin D,) 
a" ee 
( 微粒 体 ) 
Q5-F£ ARES (688 
NADPH; 9, | 1-0-7222 1t 88 
Cyto Piso | ( RRR ALAS ) 
BORK “ 1-o-Q5° 7S MRSS «= RAR 
. ( 钙 键 合 蛋白 质 之 诱发 ) 
图 解 8- 2 


HERD, FEKMERNELBH. RZ, CERD, 受 两 种 化 学 的 
鬼 更 ， 在 它 被 转变 坑 更 正 型 至 目标 组 积 以 前 ， 第 一 种 是 在 肝 肛 徽 粒 体 部 分 中 
BARRE RS, DURABLE. KSRBRRER SR 8-25. 
厅 生 素 D。 RB KBIAHILA OY 1-c-25-_REBSABEBR : 


1-2- 2 二 羟基 及 钙化 可 


1-a-25-Dihydroxycholecalciferol 


Amz BBWS, BMBmiatb, 1-a -25-(OH )。- D， DEMRES ( 
cytosol DH} RR-RANELZSEAR. K#AypeRneKl, EZRR 
MHEDNA L, ARI RNARAS I, HRRHAABARY-KBRSBRACSAA 
CaBPBAK (B/E) mRNA ZIRE, tt MRNAS CaBPZAR (WH 
作用 transeription) 再 传 通 至 核酸 体 。 
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8-15 ”维生素 E 4B (Vitamin E Group ) 
8-15.1 i (Structure ) 


5. GHs CH CH, CH, 
1S (CH,),—CH—(CH,),—-GH—(CH,),—-CH—CH, 


a-4+ Ban ( HEHE ) 


«-Tocopherol 

8-15.2 所 在 (Occurrence) ”生育 酚 在 植物 油 中 有 各 种 含量 存在 。= 
显然 最 广泛 分 侯 及 最 有 生理 活性 形式 的 生育 酚 是 -生育 酚 ， 即 5,7;8,- 三 
甲 基 - 母 生育 酚 (5,7,8-trimethyl-tocol ) 。 其 他 生育 酚 希 : 6-(5,8，- 
二 甲 基 ) ，7-(7;,8- 二 甲 酚 ) ， 以 及 5(-8- 甲 基 ) 母 生 育 酚 (《 tocol )。 除 
RERRRARAMAR EAR, RERH-=MH ( toco-trienols) 类 也 在 
BRAKE, ERAB SS. KO KRCHERA BAM L= RRA 
长 的 侧 链 由 三 个 完整 的 殿 成 间 二 烯 组 成 而 不 是 在 母 生育 酚 系 和 统 中 之 完全 粤 化 
侧 链 。 在 小 秦 胚 芽 油 及 玉 晶 科 油 中 大 量 存 在 。 生 育 酚 也 在 动物 体 脂 肪 中 发 现 
AGF BRUREOMN PHA < -生育 酚 均 局 限 於 精 粒 体内 。 

8-15.3 ”生物 化 学 的 功能 (Biochemical Function) #+# EZ 
症 之 特征 在 动物 品种 中 各 轩 。 成 热 母 鼠 中 则 生殖 力 诚 退 。 可 能 愤 孕 但 在 全 孕 
期 间 由 子宫 收 者 ， 胎 儿 会 死亡 。 雄 鼠 生 殖 组 积 衰 退 。 殉 及 天 竺 鼠 则 剧烈 的 肌 
AX, )\RBERKEAR. LAMMRMABNMRAKEREVM ARIUS 
出 。 

最 显著 的 效果 在 活体 系 航 中 生育 酚 是 一 种 强力 抗 氧 化 性 。 主 张 生育 酚 之 
生物 化 学 活性 是 能 保 首 敏感 的 烷 粒 体系 入 ， 不 受 脂 质 过 氧化 物 不 可 逆 的 抑制 
作用 。 故 由 缺乏 生育 酚 的 动 匆 中 代 人 备 的 禾 粒 体 中 有 一 深 速 的 术 粒 体 活 性 之 恶 
化 ， 因 在 此 等 粒子 中 正常 的 有 高 度 不 饱和 脂肪 酸 之 正 铀 血红 素 - 催 化 的 过 氧 
化 作用 :? ( RFR) 


Se 


272, 


be De OG, os 
ela 


cis 
H. trans © ee 
oe Shae R 


| H 
(LOO-) 


H 
(LOOH) 一 个 氨基 过 氧化 物 
a -生育 酚 作用 如 一 链 被 如 下 之 反应 所 断裂 


LOO: + aTH 一 一 LOOH + aT 
L + aTH -—» LH +atl- 


化 学 的 = -生育 酚 可行 如 下 之 反应 顺序 而 生成 < -生育 酚 配 ( 2 -tocophe- 
rol quinone ) : 


H; 


a-+3DR 
a-Tocophero! quinone 
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故 <“- 生 育 酚 作用 坑 一 条 链 之 斯 裂 ， 且 由 此 防止 ”多 不 饱和 脂肪 酸 ” 之 破 
十 性 过 氧化 作用 。 吉 些 多 不 饱和 脂肪 酸 纺 是 与 膜 质 脂 质 相 千 合 的 。 但 多 年 来 
BRSRCARE -生育 酚 警 姜 效应 及 每 日 饮食 中 硒 ( selenium) 之 非常 
微量 (每 日 百 万 分 之 0.05) 间 有 明显 的 类 似 人 性 。 

现 已 知 硒 是 的 胱 甘 肽 过 氧化 酶 (glutathione peroxidase) 之 一 种 基本 
成 分 。 此 酶 在 如 下 反应 在 组 秋 中 清除 毒性 的 氨 过 氧化 合 物 〈hydroperoxy 
compounds ) : 2 

EKA BAK 


2GSH +  ROOH atin G—S—S—G + ROH + H,0. 
SHIA ERS 被 氧化 的 
Glutathione Alkyl aK BRK 
hydroperoxide Oxidized 


glutathione 
HABA 两 条 防止 毒性 氨 过 氧化 合 物 的 途径 ，(a) wa- 生育 酚 防 止 此 等 化 合 物 
之 部 分 生成 ， 及 (的 胱 甘 肽 过 和 氧化 酶 能 转 楼 毒性 的 氨 过 氧化 物 ( 摄取 食物 中 
的 ， 或 内 部 生长 的 ) 坊 伤 害 性 小 的 第 一 及 第 二 醇 类 。 


8-16 ”维生素 K 42B ( Vitamin K Group ) 
8-16.1 #&i% ( Structure ) 


O 


H, 
ee eae 
cH,—CH—=¢—CH,— cH,—CH,—CH—CH 4H 


MERK 1 ( VB REP ( 基 ) RUM ) 


Vitamin K, ( phytyl-menaquinone) 


MEER K, SKRAREBE (alfalfa) POMUK, HRERA HS 
( phytyl side chain) HEU RRA ( isoprene) ( RH 2- 甲 基 丁 二 
fi ) 单位 组 成 ， 其 中 三 个 已 被 氢化 。 在 此 枞 生 素 开 。 系 芳 中 侧 链 上 有 六 个 至 
九 个 2- 甲 基 丁 二 烯 存在 。 对 於 厅 生 素 K* - 系 航 其 一 般 分 子 式 似 可 雹 出 。 
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ee CH, 

bens 

SS eee 
维生素 K: 系统 


共生 素 Ks THAARMRAADTDMR. HHERK, FEMRHZ 
一 个 2- 甲 基 丁 二 烯 单位 被 氢化 ， 例 如 由 “ 麻 属 〔 分 枝 ] ER ” ( mycobacte- 
rium phlei). ‘254% ( menadione ) , 甲 蒙 兹 配 ( menaquinone) 或 2- 甲 基 . 
-1, 4-48 ( 2-methyl-1,4，maphthoquinone) 均 坑 同 一 柄 之 别名 ， 或 环 部 
分 ， 且 呈 相 同 雁 生 素 活性 。 


Pee ; PS MAR 
(2-FE— 14-308 ) 


8-16.2 所 在 〈 Occurrence) M4EKXK, 首先 由 一 种 植物 来 产 中 分 
MAS, HAMRMAKMERS RRR. Ko RRCMERY HT 
REBPLMRPER. MRELEERKARERROO PR. EAS 
cf at, Sen EE A Se HD UTE FATA S ER. MB 
HGR G, LHEB-RBM, HERKER THES ORR (AR 
以 下 之 陈述 ) BZA ARRERS. WPT PA eae ARI eRe FS A RR th 
能 引起 共生 素 玫 之 缺乏 。 

8-16.3 ”生物 化 学 的 功能 (Biochemical Function) FEB RR 
中 灯 生 素 玫 谷 未 发 现 有 何 明显 的 任务 。 另 一 方面 在 血 波 凝 烙 程序 中 厅 生 素 开 
之 基本 重要 性 已 确定 。 此 程序 是 高 度 复 杂 的 ( 见 以 后 之 陈述 ) MARK Si 
SRE kK bw MB (prothrombin) 量 减 低 是 有 影响 的 。 此 灯 生 素 也 
RSH AK ( 转化 因素 ) 之 全 部 程序 ， 因 该 蛋白 质 也 整 实在 厅 生 素 卫 缺 乏 


eer on 
,, 


TREE 0 

ie MERGER FE SRR E RS ETS AFTRA + eM, — 
AAMAS, Bk Mele ( zymogen) *] Ra SARE iM HA ( th- 
rombin), —@#2 ARMM ( proteolytic enzyme) (RUF BRit ) 凝血 
ii MR RAR ( fibrinogen) S#RKRA (fibrin), ZAK 
Ck Wk EKLEHARRRMBKEARE-BeRY (MW= 
330,000) 由 三 人 条 多 肽 链 分 别 标 以 ,6 及 7 HM BRM HE A i He 
EARL, HAORKBREA, Ame )S Ks ( MW= 9,000) 释 出 。 二 
BSENMRHSARADTRCARBHEA, BHCa’* 周子 将 一 个 “ 坎 ” 
凝 块 形式 塌 构 人 坑 “ 硬 ” 凝 块 形式 ， 此 外 还 有 其 他 的 蛋白 质 。 

研究 显示 血 凝 精 程序 比 上 述 的 要 复杂 很 多 。 尤 其 此 程序 乃 一 涉及 “ 阶 式 
的 ”( cascade) 现 象 ， 其 中 一 个 活化 因素 由 一 不 活化 形式 所 产生 ， 且 塌 而 疾 
化 唐 炉 的 不 活 形式 需 一 活化 形式 。 兹 将 其 简化 形式 写 出 如 下 : (RXR) 
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8-17 在 生物 化 学 中 之 金属 (Metals in Biochemistry) 


已 见 粗 成 生命 和 胞 的 化 合 物 均 由 六 种 元 素 C,H,O,N,P 及 S 原始 的 
组 成 乙 。 许 多 有 栅 体 和 组 积 也 含有 相当 大 量 的 Na ,人 K,Ca ,Mg , Fe 及 (L] 。 故 在 
70 Kg 重 人 体 中 含有 超过 1Kg 的 Ca 及 600g 的 P 在 其 骨骼 中 。 其 软 组 炽 也 
含有 和 狗 200gK，40gNa ,及 250g Cl , RH MRMHMS 20 Na ,24gK， 
R2gECl. HMMMHS 20g Mg 及 48g Fe, HEME MMH 

在 动物 的 场合 ， 此 等 元 素 必 需 在 其 饮食 中 要 求 有 足 狗 之 量 ， 包 括 能 分 泌 
的 量 在 内 。 故 一 成 年 人 必须 每 日 摄取 10 至 20g 的 NaCl， 而 此 垣 份 再 排 泪 
在 尿 及 汗 中 。 

高 等 植物 也 需要 过 些 元 素 。 吸 收 埠 乎 完全 透 过 它 的 “根本 ”的 系统 ( 除 
CO, 及 0。 外 ) 。 所 需 之 量 比较 某 些 其 他 矿物 质量 更 大 , 且 坑 此 理由 有 所 愤 
“BESED” —. 

大 多 数组 积 器 官 也 需要 Mn, Co,Mo,CukRZn, (SHH) 所 有 
过 些 均 知 坑 某 种 酶 之 成 分 。 此 等 元 素 与 硼 及 铁 (但 非 Co ) 已 称 之 需 ” 微量 
营 姜 物 ”一 类 ， 因 高 等 植物 只 需 相当 低 的 量 。 

动物 也 必须 要 在 其 饮食 中 有 此 等 微量 营养 物 ， 可 由 食用 植物 原料 需 其 来 
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m¥ehsS “EET “Globulin” 
凝血 酶 原 激酶 \. 凝血 酶 激酶 ( 凝血 致 和 活 酶 ) 


Prothrombokinase ——> Thrombokinase (thromboplastin) 
( EMM RH SRB Mey-) 


Ca2+ 
BBs | Bitz - 
Proconvertin 二 
在 肝 中 合成 ; 维 
A FE k 必需 物 
(Sse c— PEP 

凝血 原 栈 WG Px 
Prothrombin $$ ——_———_—_—_——_ > nr 

在 肝 中 合成 Thrombin - 

之 一 社 糖 胶 glycoprotein 
维生素 KK 必需 物 
血 微 维 蛋白 原 


Fibrinogen ”一 -一 一 一 向 椎 蛋 白 二 2 肽 
(ca. 0.3 g/100 mi 
血液 ) 
BHEG 
BHR 
“一 83% i. 


= ia 
HES RR 
( 聚合 物 ) 
Re Ni, Al ，Sn ，Se，V,F, 久 及 Br 也 已 列 出 ， 但 除了 Se (第 8- 
15.3 硕 ) ， 谷 少 知 此 等 元 素 之 任务 ， 吧 然 均 在 生命 组 积 中 存在 。 若 于 一般 4 
注意 的 微量 营 姜 物 任务 也 和 Mg ,Ca, 及 Fe -HAEBHELDKE. 
8-17.1 在 酶 中 之 金属 ( Metals in Enzymes) 和 构 在 已 知之 酶 中 有 
三 分 之 一 有 金属 坑 其 烙 构 之 一 部 分 ， 需 要 加 此 等 金属 而 具 活 性 ， 或 藉 金 属 使 
之 进一步 活化 。 在 此 等 场合 中 金属 已 构 条 在 酶 分 子 之 精 构 中 ， 且 不 能 移 去 而 
不 破 十 其 辕 构 的 。 如 此 之 酶 类 包括 金属 黄 素 肝 (metalloflavoproteins) (第 


| = hal _ ie me hi FP Me pee il ae | ee ee We (te ioe “VD 
ME Pe a ae eee ey ROL eee en) uae Se ey Te TTPTA -.:. 
ve 人 eae eS ae 
¢ weer. ‘ Day’ A eS ee ~ ™ 7 = 2 
- ; et Tee, Pe RS; : > : 
了 ” Laoeee > A Se y 
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—-8-4.45), Mee (14-25), RHEMMMKBZAR, RAE 
氧化 体 ( 第 14-2.3 项 ) 。 在 其 他 例 中 ， 人 金属 与 蛋白 质 可 逆 的 反应 形成 金属 - 
蛋白 视 错 合 物 ， 即 组 成 活性 的 催化 剂 。 在 杂 多 例 中 此 错 合 物 呈 现 一 特殊 催化 
性 活性 的 蛋白 质 形 象 ， 金 属 的 任务 便 在 於 稳定 此 形象 。 

。 ”金属 像 质子 ( H+) 一 样 是 厅 电 子 的 可 接受 一 个 电子 对 而 形成 一 化 学 键 。 
如 此 做 法 ， 金 属 能 作用 如 普通 之 酿 可 与 一 队 驹 子 及 中 性 配 位 子 反应 。 而 其 较 
大 的 尺寸 与 质子 的 相 较 是 有 缺点 的 ， 即 抵偿 其 可 能 与 不 止 一 个 配 位 子 的 反应 。 
一 般 金 属 欢 子 可 和 与 2,4，, 或 6 个 配 位 子 反 应 。 若 需 两 个 则 此 钳 合 物 需 粮 形 : 


人 


若 与 四 位 配 位 子 化 合 则 金属 位 认 一 四 方 奉 面 之 中 心 或 一 四 面体 之 中 心 。 


te Ep Miedo 
ye a 


他 ¥ 


若 与 六 个 配 位 子 化 合 ， 则 金属 在 一 八 面体 之 中 心 - 


氢 酸 不 是 自由 的 便 是 在 其 蛋白 质 之 肽 键 链 中 。 得 与 金属 离子 成 许多 原子 
转 的 钳 合 物 。 一 氨 酸 之 羧基 及 毛 基 可 束缚 一 个 金属 如 下 所 示 : 
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显然 自由 - NHs* 及 -COOH RFRESAREAREA, KEBRKEAB 
成 一 特别 有 活性 的 形象 。 牛 胱 氨 酸 之 -SH 原子 围 及 组 氨 酸 之 味 吨 圈 ( imi- 
dazale ring) 均 需 金属 -蛋白 质 错 合 物 之 其 他 重要 配 位 子 部 分 。 在 组 粹 氢 酸 


的 场合 中 其 殉 基 在 丰 用 色素 中 束 炉 Fe FZ Mt. BEC >C=0 ) 在 


肽 链 中 也 能 与 金属 询 子 键 合 。 在 此 等 实例 中 大 多 数 金属 作用 如 一 电子 陷入 电 
子 对 中 上 且 可 形成 一 相当 安定 的 错 合 物 。 
优良 金属 配 位 子 的 其 他 重要 实例 是 在 ATP ，ADP , 糖 磷酸 垣 ， 核 酸 ， 以 
及 磷酸 化 受 质 中 发 现 的 磷酸 柄 。 金 属 尤 其 Met 能 与 氧 原子 反应 ， 磷 酸 栈 中 
和 其 电荷 且 广 续 的 行 催化 反应 以 一 般 之 酸 需 催化 剂 。 哉 然 克 个 所 有 酶 之 催化 
反应 涉及 磷酸 根 需要 Mg++ (或 Mnt++) 霹 一 埔 因 素 。 涉 及 酶 中 金属 之 特殊 实 
例 将 在 以 后 各 章 中 计 座 。 
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此 等 多 册 系 列 中 含有 许多 有 关 埔 酶 及 灯 生 素 之 一 般 主 题 之 专 座 。 
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| 如 题 
。 描述 如 下 各 脂肪 洲 性 厅 生 素 之 生物 学 的 任务 。 
1, 厅 生 素 A 
2. 灯 生 素 D 
3. MAEXE 
4, ERK 


。 说 明 何以 厅 生 素 开 能 作用 如 一 电子 传 通 系 入 中 之 中 间 物 。 (利用 精 构 分 
F xt.) 

。 RMHMPSKAHHRERREA SER PESM HH. 

(a) ## (Niacin) | 

(bb #4EHB, (thiamin NBR ) 

(© RF (riboflavin RBH+F B, ) 

(d) RE ( pyridoxal ) 

. SA3 题 中 所 列 之 辅酶 分 子 之 ”交易 末端 Cbusiness end) ( HA—-S 
催化 反应 中 大 多 数 涉及 之 烙 构 部 分 ) Bi 部 分 反应 示 明 何以 此 埔 酶 有 功能 。 


。 和 欲 决 定 一 实验 动物 是 否 需要 抗坏血酸 〈 灯 生 素 C ) 起 依循 实验 的 程序 。 
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ERE AZ 
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: 第 九 章 
细胞 -其 生物 化 学 的 组 织 - 
The Cell-Its Biochemical Organization 


BR ENR, ARAN MES, RRRARASHRR 
(X#8 HR plasma membrane ) , Hit SMB (cytosol ) 及 其 许多 


”细胞 小 器 官 〈 organelles， 又 称 细 胞 器 ) 0 Hide Sl KE Hi ut Sa on NS oe Mes 
| BOHR MRE 


9-1 引 = Introduction) 


1957 *#, Dougherty KH #BUKARME RN (procaryotid RE 
i) Ceucaryotic ) 来 描述 细胞。 此 等 说 巢 现 已 普通 使 用 了 。 依 定义 ， 准 核 
细胞 有 一 个 最 小 的 内 在 有 机 幅 组 织 。 它 具有 无 膜 质 界 限 的 细胞 器 成 分 ， 其 发 
生 学 的 物料 弃 不 被 一 BABU PT PA, HLDNA th KERMIT (histone ) 成 错 合 
物 。 诚 然 ， 和 组 肝 在 此 细胞 中 阔 未 发 现 。 其 有 性 生殖 唐 不 涉及 有 糙 分 裂 mi- 
tosis ) 也 不 涉及 成 熟 分 裂 (meiosis ) 。 其 呼吸 系统 与 它 的 血浆 膜 密切 联 
和 结 。 暴 型 的 准 核 细胞 包括 所 有 细菌 RE - HMM (blue-green algae) 。 所 
有 其 他 的 细胞 都 是 贤 核 型 的 。 

一 芙 核 细 胞 具有 一 相当 程度 的 内 在 千 构 ， 有 大 量 各 别 坑 膜 封闭 的 细胞 器 。 
例如 一 核 其 集合 资料 性 成 分 的 部 位 ， 叫 做 染色 质 (chromatin) 。 生 殖 涉及 
BGT BERRA WHS ; 呼吸 部 位 是 线 粒 幅 〈(mitnchondrion) ， 且 在 植物 
细胞 中 辐射 能 量 的 转变 需 化 学 能 的 部 位 ， 是 高 级 千 构 的 夺 缘由 ( chloro- 
plast ) 。 

故 在 本 章 中 要 试图 对 细胞 之 结构 及 功能 方面 需 细 胞 成 分 订立 定义 。 立 即 
要 添加 有 关 一 般 细 胞 的 陈述 ， 以便 对 动 植物 界 发 现 的 许多 特殊 细胞 加 以 禾 别 ， 
否则 在 强 疆 其 基本 的 相同 性 及 相 轨 性 时 必 然 会 模糊 不 清 的 。 图 9-1 对 一 般 准 核 
的 及 鞭 核 的 细胞 加 以 比较 ， 图 解 的 脱 明 此 等 和 细胞 之 不 同 之 不 同时 也 褒 明 其 相 
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同 之 处。 图 9-3 a ,b Re HAH Me BHM - TE HE (G+) (Gram-positive ) 
及 蕊 苦 姆 - 负 性 〈G- ) MWR-REBSM KESTER CO 
freeze-etch electron micrographs ). H9-4 All BAe BRE AOE we Hy 


Af 28S fa AI — MRT Eo 
| ARAB 


G o/ anaes can aN 


recede st < 


._ ae 


pee mai Qi SSE 


周 质 空间 ， ee . 
cb PS far 


rang i coiaee ae ee 
Re 109 fs Se 


准 核 的 细胞 


图 9- 1 。 准 核 的 及 里 核 的 细胞 图 解 比 较 。 而 一 般 国 型 对 於 所 有 细胞 花 未 暗示 力 相 
似 之 尺寸 及 型 象 。 


9-2 Ape (Cell Walls) 


MEK REA SR he (fungi ) 以 及 植物 中 
MAFAPMMECAKSEMA ARR, ARIE, SR BSA 
FRROAN CABLES ST. Suttie) BA- BAe 
G (+) eR — tem ERM (protoplast), BAA EN 


285 


| 菌 曝露 在 溶菌 ANT RR Zo OR 7k ARE AAAS ( peptidoglycan ) 
RD, RE BAR RHPA AE ee mE” SERRE” (isotonic 
pees ). 在 该 处 ， 原 生 质 由 能 引起 正常 的 复 秽 及 生长 。 但 若 环境 因 
Ink mek ARIE BA A 〈hypotonic medium )， 乃 立即 发 生 溶解 -在 Co 
溶菌 酶 断 妥 此 细胞 壁 的 肽 糖 染 构 ， 形成 一 球体 质 体 ， 往 往 仍 具 辟 的 
人 


cis 原生 质 体 容易 在 一 — BELEN PRRENG (+ ) 风 
点 


a 350088 
广汉 


RBS 
Protoplast 


[要 了 有 


| 不 需要 细胞 壁 的 一 种 例外 是 准 核 属 的 菌 质 (mycoplasma) , MAM 
| 胞 壁 。 此 等 有 机 体 在 克 对 的 渗透 环境 中 以 寄生 质 的 情形 疆 整 其 生存 ， 即 生活 
， 在 动 、 植 物 宿主 类 胞 中 ， 访 处 网 透 环 境 是 妥 需 灯 持 不 构 的 。 此 等 有 机 体 组 缕 
| 也 包括 其 血 紫 膜 中 的 鲁 族 化 合 物 〈 又 称 类 省 醇 steroids ) 在 内 。 因 笃 族 化 合 
| 物 (3-10) SRAAMTHE AR, HR CM) 质 膜 之 其 他 脂 质 成 
| 分 集聚 且 相 互 作用 ， 在 其 质 膜 上 呈 相 当 的 安定 性 。 在 动物 中 也 发 生 类 似 情况 ， 
ee ORE. HENTAR TRAE REE, (Heh # 7k 
HR, BEEN PA AF. 
4 9-2-1 MMA (Procaryotic Celi Walls ) 29-1, 
| ARNT RESHMA RRS RA. PRR TSAR 
#8 - iE [G(+)] CGram-positive,G(W) RB MAS - A [G(—)] MIRED RN 
结晶 紫 - MAM (crystal violet-iodine reagent) 之 不 同 著 色 而 定 。 一 般 
言 之 ， 葛 兰 姆 - 正 细 胞 有 厚 的 和 细胞壁， 80 % 由 一 种 称 志 肽 糖 的 像 鲍 状 的 巨 
大 聚合 物 所 构成 。 此 巨大 聚合 物 之 化 学 性 质 已 在 第 2-7.2 项 中 陈述 。 在 许多 
细菌 中 存在 的 此 种 肽 糖 其 烙 构 及 成 分 颇 不 相同 。 
加 在 肽 糖 上 面 的 是 teichoic acid 聚合 物 〈teichoic acid polymers) 是 
由 甘油 或 核 醇 〈 ribitol ) 之 重复 的 单位 用 内 在 的 磷酸 二 栈 相 联接 而 成 。 氮 基 
_ ARAL eR S SRE. teichoic ac 这 聚 合 物 或 者 密切 涉及 类 
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Ha WRER HE 〈 phage ) 感染 的 抗原 性 〈antigenicity ) RAM ( suscep- 
tibility) HE. 确切 在 细胞 壁 的 表面 上 给 予 一 个 强力 的 负电 荷 ， 因 和 需 它 含 
有 很 多 电 议 的 磷酸 根 原子 围 。 此 teichoic 酸 显 然 局 限 於 mR BRM SRA 
区 域 之 延伸 范围 内 。 葛 苦 姆 正 .和 胞 壁 也 不 含 任何 重要 脂 偶 ， 而 具 其 特性 。 


由 乾 草 杆菌 而 来 的 核 醇 teichoic 栈 


有 一 有 趣 的 事实 是 在 眼 泥 及 唾 臣 中 ， 在 细菌 及 植物 中 发 现 的 洲 菌 酶 ， 易 。 
共 水 解 肽 糖 在 MY- 乙醚 壁 酸 之 6p- 1,49 (2-7-2H), PRM 
5, MER Bite, RAG HEX (antibiotic) 姥 如 配 尼 西 林 能 特别 在 生 
RHA b MAME sR, ARK ARKE MKC. AR 
胞 与 准 核 细 胞 相 比 较 有 完全 不 同 的 类 胞 壁 或 膜 ， 配 尼 西 林 对 动物 类 胞 没有 影 
客 。 因 其 特殊 性 使 其 在 不 理 传 染病 时 大 有 价值 便 是 因 需 准 核 组 胞 的 关 傈 ， 净 
其 在 葛 兰 姆 ~ 正 性 有 机 体 中 的 。 

在 图 9-1 PHERAR MB - AH ARS HH Meat ERE 


一 种 脂 多 糖 之 三 种 结构 区 域 


o -特殊 链 “” 一 一 该 必 多糖 一 一 pega 

| 区 域 Ij | 区域 ty | i WH) 
ome | CmREMEM | me | — aw MBER ED-p- 
asm | 。 2 本 粮 键 wees fs | MEE ae HREM 
半 乳 糖 BEDS RM-2-BE-3- | | 。 酸 以 栈 胺 键 与 氨基 葡萄 糖 
其 他 糖 笑 Aa Fl Eas ABBE 


m9-2 ”一 个 脂 多 芒 的 一 般 化 结构 。 
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HREM AKSRRABPRBRAL EN teichice, MHERBTRKE 2H 
BORBREBME -LEMREDB RH, BMRRRRAA Ra 
eAHRE, EtSARBCLEERSDSRE-BEAWRAYD, BRIERSE 
- (lipopolysaccharide ) . BHRIRRBN, HHMBA RACY, TH 
ABER (enterobacteriaceae ) 的 脂 多 糖 。 一 般 化 结构 在 图 9-2 中 示 明 。 
但 在 此 弃 不 必 详 细 计 葵 其 烙 构 也 .无需 襄 明 其 生物 合成 的 问题 ， 因 过 主题 太 复 ， 
宰 了 。 当 脂 多 糖 在 一 动物 血 攻 中 释 出 上 时， 是 非常 毒性 的 ， 可 引起 发 热 ， 出 血 
性 休克 (hemorrhagic shock ) , 以 及 其 他 组 各 的 伤害 。 故 称 之 怖 “内 毒素 
( endotoxin ) > Bt BH ZA (heteropolysaccharide ) ZH FMB 
可 在 本 章 末 之 参政 文献 中 可 查 得 。 


= © ee PS i 
ae \ ; 


wy 0 ’ Pe ‘Ke 
; i ae ey a > 1 
NS NS ss AS | 
SS ee BA: SRO . 


加 < ‘ 


m9-3a — {8 EAR — 1 oe — 正 性 地 衣 型 细菌 (bacillus lichen formis) 
放大 51,000 X 2 5k eh BF BB MGBA (Charles C. Remsen, Woods 
Holes Oceanographic Institution 特许 转载 ) 


学 者 不 应 如 需 细 胞 之 细胞 壁 是 以 复 襟 的 巨 分 子 像 网 状 片 层 所 覆盖 的 。 若 
AULT, 则 有 机 组 缀 器 官 应 对 於 成 长 时 颇 即 获得 代谢 物 了 。 此 细胞 表面 


‘VE es 
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ARLE RAR A MTR S Ut TAD AB OLE Die, (RAGE 
HAWS Fe BHRRKROHARH, TORRE 
GEANST MEAS) FENLADE BM, HBR SFRIBIEAN. 
ZEEE DUR ET (第 9-11 节 ) 。 

9-2-2 +a%hee (Plant Cell Walls) ERAHEYORAb, 
HH RKB, MRSA ah (middle lamella) , # 
一 壁 ， 及 第 二 壁 。 中 间 层 以 果 爵 聚合 物 (pectin polymers) REEBERKA, 
也 可 能 是 木 化 了 的 〈1lignified ) #— HBR, PBK (hemicellu- 
lose ) CARR (xylan), HERR (mannan), #ARE ( galac- 
tans) , MRM (glucans) SSI, URRBRAKE ( lignin ) 在 内 。 第 
<BERAN, SABABSORER, KN RPRMRMAR OH 2-7- 
2 项 ) 。 

在 第 二 hs APA RVR SHS EMO “ 四 地 ”( pit )。 联 接 

RH MWeEeR- ROHR RRM ( plasmodesmata ) 可 穿 透 “四 
th RE ERS eh, BTM AS ARBs 
HEA Sw AA HE A BUT AY RR, I PT AR Oo Be AE — I HEA A 
细胞 中 。 

欲 上 隋 解 在 植物 特 胞 壁 中 稚 灯 素 之 “和 结构 的 任务 ”， 研 究 工作 已 广泛 展开 。 
— Sel BRB ME FE Ke AR BME (microfibrils ) ERB HbR 2000 MARK 
素 分 子 组 成 。 围 砂 细 胞 作 有 秩序 的 三 厅 格 子 排 列 ， DHEBK MBAR T 
煤 胞 壁 大 的 强度 及 可 塑性 。 

RASH ATOM Golgi 氏 器 官 在 粕 胞 腰 卜 中 参与 中 间 层 形成 目 
亦 参与 障 近 的 第 一 细胞壁 形 成 的 工作 ， 就 像 在 有 六 分 裂 遏 程 中 一 个 植物 类 胞 
的 分 裂 一 样 。 此 细胞 器 (organelle) 在 酶 中 对 於 磷脂 质 及 多 糖 类 的 合成 是 
Wah, Bi bm (vesicles) RBRS, ABRRRKBEKREE 
的 基质 (matrix), REBERDMBHKHAL BH RRESREY. 

FG 1: St HE Yo en Hea BE Bk AC OK ts SON (invertase), MMM 
. phosphatase ) , MMS (nuclease) RAAB (ae ta 

oH 2S 7K SR ig ZEA BRE ch BASE HE BU RT | 

9-2-3 &)wMRRH ( Animal Cell Surfaces ) _ piney ian 
ARR AMM. BEA“ Mi” (cell coat) (M91) 且 
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图 9- 3b — SEARS > 一 种 万 兰 姆 一 Alt ch thas (Nitrogomonas) 品种 放大 
237, OOOX 2 JKBRB FT BAM9GA (Charles C. Remsen, Woods Hole 
Oceanographic Institution 特许 转载 ) 


在 大 多 数 短 胞 血 紫 膜 外 是 一 种 多 重 成 分 的 系统 由 永 续 的 蛋白 质 ， 糖 脂 质 ， 糖 
hk, WH, 激素 接受 者 部 位 ， 以 及 抗原 所 组 成 ， 其 在 细胞 表面 上 授与 讼 细胞 
独特 的 性 能 。 (第 4-10:22 项 )。 故 一 动物 细胞 的 血 辫 膜 看 来 落 不 平滑 ， 勿 
BAHAR LA ER, | 


- rs _ ‘ 
六 ‘ es ot hawt 
ee peepee See OO te A eR tg meng le ete gt i De ie eee NE A: eee tty erg 
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—*S BS AGRA > 2258RE SH (Schizosaccharomyces Pombe) 
WX 24,000X 2 7k SFRaMAR : CW 篇 和 细胞壁 ; Er BARA 
BA za iktis (endoplasmic reticulum) ;G B golgi 氏 器 

B ;L FAS #8 ; Mi, 复 粒 体 (Mitochondria) ; NFS 4% (nucleus ): 
PLE/R+ 3 fs (Plasmalemma) ; V 3832 (Vacuole) (F. Kopp 


及 K. Muihlethaler, Swiss Federal Institute of Technology 
特许 转载 ) 
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9-3 mm zai (Plasma membranes ) 
i 


\\ 


fan Aiea Py A Bea es FE] PE HEB BE ( semipermeable barrier ) # Rm RK. 


K-ARENGREH, MHATRABRRVAANERR, BARRY 


PER, TRIB AGE BE ER Bo UL th Ae & BE 
组 积 中 是 一 个 较 大 单位 的 一 种 成 分 ， 细 胞 际 的 调整 一 致 或 相互 作用 均 坑 不 可 
少 的 。 ， 


在 开始 讨 葵 有 关 血 竖 膜 的 结构 以 前 ， FR SM AR TE A Ee BRR ES 


BEREAN EBA, ARS HD A AST OP RR ON, 将 假定 在 大 多 数 腊 
中 ， 主 要 部 分 饥 脂 类 ， 其 中 以 磷脂 尤 多 ， 是 流动 层 ， 且 设想 膜 蛋白 质 及 糖 肝 
(第 4-10,2,2 目 ) 均 键 联 肢 弛 且 在 层 之 基质 中 深入 或 横断 的 嵌入 。 此 等 假 
， 定 现在 已 由 可 前 的 实验 证 所 支持 之 均 在 Singer KO“ Hem” (fluid 
mosaic ) “模式 中 具体 化 了 (图 9-6 ) 。 


大 量 和 胞 膜 之 化 学 分 析 均 一 致 揭露 有 和 蛋白质 及 钳 合 的 极 性 脂 类 之 排列 情 


TATE ( 表 9-1) 。 哉 然 ， 在 细菌 细胞 中 继 磷 脂 类 发 现 超过 95 % AH MH 


表 9-1 血 捅 及 细胞 器 官 膜 之 化 学 成 分 


S68 feS bie 7K 1049 tes S08 
i ae % 下 
血 装 膜 (Plasma Membranes ) 
Ba AT ABAD 44 53 3 0.85 
人 类 和 红 血 和 细胞 49 43 8 Pe 
阿 米 巴 ( HHS ) 54 42 4 1.3 
BS Moe — 正 性 细菌 70 20 10 3.0 
&&) (Mycoplasma ) 59 40 1 1.6 
eH AD BSAg 
. Organelle membranes ) 
RH BBS ( AF ) 51 47 2 1.1 
WRAL ASIARR ( AT ) 76 23 1 3.2 
RGM ( KE ) 67 28 a'§ 2.3 
GR ( RAT ) 61 36 3 1.6 
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Ee BER 
中 之 细胞 


1.17 
1.18 ° 


{8 
1.15 es 


1.20 0 
121 得 
1.22 
1.23 


43 we’b =e 
30 7} #8 100, J 3-5} $100,000 x g ‘ 
Le 
微粒 体 部 分 Y 


1.24 
M9-4 ”由 复核 租 织 取 的 细胞 器 官 之 一 般 方法 ， 先 轻微 分 裂 该 细胞 (2) , 不 同 程度 的 
球 心 分 衣 (4-7)， 然 后 经 过 梯度 7S (9, 10) RD BES ° WChristian de 
Duve 所 著 之 “; 容 酷 体 ”中 转载 Copyright €) May, 1963 by Scientific 
American, Inc. All right reserved 
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Bi Ao 否则 KE Bi Bia Bik AL RD ES Se Pe A HE AE 
Bo 

9-3-1 at (Membrane lipids )-. mies eH tee 
BUCTROERREM, HEPREARSRA. HARA BK » bi 
水 两 性 的 脂 类 (RH 3-7 节 ) ABM RB (RID). KSRREAR 
有 了 蕊 水 性 的 〈 厅 脂性 的 ) 及 厅 水 性 的 ( 朴 脂 性 的 ) 官能 基 : 


ag 


SE ee ee ee ee ee ee 


ee —N* (CH); 


亲 水 性 的 官能 基 


不 溶解 的 磷脂 粒子 溶解 的 磷脂 分 子 围 ( 脂 质 体 ) 


国 9-5 ”不 溶解 的 碳 脂 粒子 转变 坑 溶 从 水 的 分 >Hi: 


> 2 ae ee pst ,t 
> ‘. ; Go "hc 
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表 9-2 ARMA ARH MRA sem SM 
脂 质 
脂 质 成 分 (和 纺 脂 质 百分数 ) 
RBPEA 分 数 葡 基 二 WR GS Kk 
is | 磷酸 甘油 酯 tase Bh ts Rte 
ek . 3 : : a 
2388 | 18 74 16 0 0 10 
红血球 29 ey 人 23 19 
(人 类 ) 
AT BR ( 3) 40 45 0 tase tae 25 
amb. Bie 3 
RAKES IEA 52 10 74 0 1 15° 
ORE 2 KS 25 72 [Or gS 
4188 Sakis”: ae aac eg it 
(AF) , 和 
外 膜 -二 96° 0 1 3 Ce a 
内 膜 一 974 0 2 1 WS 
"色素 或 特殊 脂 质 
> SB AAR eh RSE RARE 


¢ 其 中 3 % feb BSAA (cordiolipin) 
426 21%8 DAS ， 


” 吓 然 磷脂 类 不 洲 於 水 ， 但 磷脂 之 晴 译 体 集合 之 则 易 於 排列 成 高 水 溶性 分 子 围 ， 
(micelle) ， 呈 列 此 晴 泽 由 使 之 起 香波 之 短暂 爆裂 ， 如 图 9-5 所 示 。 
。 有 许多 形式 及 形象 ， 分 子 围 能 集合 成 需 烙 构 ， 其 粒子 之 量 由 数 千 至 数 万 “ 
不 等 。 故 颇 安定 且 立 於 水 。 在 此 新 的 有 秩序 的 排列 中 亲 水 、 芍 水 两 性 化 合 物 ” 
之 芷 水 官能 基 称 志 碳 水 链 Chydrocarbon chains ) 均 内 在 的 排列 以 排 厌 水 ， 
故 以 朴 水 的 相互 作用 力 紧密 集聚 在 一 碍 。 其 厅 水 官能 基 称 需 磷 酷 基 部 分 ， 均 
BE BONDS AK ATES 5 ALA SBR ESS Ae Me Ht AT BE 
於 造成 ， 且 均 集中 研究 模式 系统 。 
膜 受 一 物理 相 的 转 灵 由 一 柔顺 的 似 流体 的 晶 状态 楼 至 一 种 固体 凝 采摘 
和 结晶， 而 以 温度 局 其 画 数 。 发 生 相 灵 化 的 温度 与 厅 朴 水 两 性 脂 类 之 成 分 有 天 。 
故 具 更 多 不 饱和 脂肪 酸 的 脂 类 其 所 具 之 转 构 温度 低 於 具 更 多 饱和 脂肪 酸 脂 类 时 
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的 。 较 长 的 链 有 长 转 鬼 记 度 比较 短 链 长 的 高 些 ， 顺 型 不 鲍 和 脂肪 酸 之 转 楼 温度 
METS AK BAAD AB AE BY. 
£AS 


Protein 


(Ca 10° — 25°) 


NANAK 
VV M cx 


FER aA a BAKER) ? RAR, fel #8)% ( homeothermic ani- 
mals) ##H#HAARCME, APRRARARERSNRE Mth, (A, 
MA BRA ( poikilothermic organisms ) —MHABANAHDWAUA 


类 以 及 植物 及 较 低 有 机 体 一 均 在 温度 中 曝露 有 显著 的 移动 。 无 疑 地 ， 所 有 脐 


键 合 的 酶 ， 传 通 程 序 ， 接 受 部 位 等 等 ， 与 膜 千 合 ， 均 以 一 种 脂 质 环境 围 线 之 
; 故 其 活性 依 膜 之 脂 质 物理 状态 而 显著 地 构 化 。 而 需 周 围 温 度 的 一 种 反映 。 
“ 故 可 示 明 由 同 慢 动物 肝 腾 线粒体 得 来 的 脂 质 所 具 上 比例 成 分 的 饱和 脂肪 酸 比 由 
麦 汐 动 物 得 来 的 肥 高 些 。 此 等 结 苍 与 此 等 动物 膜 脂 质 中 热 相 构 化 之 存在 与 否 
是 非常 符合 的 。 

`9-3-2 膜 蛋 白质 (Membrane Proteins) 一 般 情 形 中 ， 有 了 两 类 蛋白 
Bhim. —MBRAM SAA (peripheral proteins) 键 联 力 弱 ， 
且 可 因 低 次 的 (hypotonic) RRR, DSR, KLRSeH. oH 
例 包括 狂 胞 色素 c， 过 是 与 线 粒 幅 ， 内 膜 之 最 外 表面 联接 最 县 弛 的 ; 以 及 和 与 
哺乳 类 腺 细胞 血 竖 膜 键 联 最 弱 的 w- FLA ( lactalbumin ) ot, “AY 
#2 SHR SR ma RR CARERS, 称 霹 完整 蛋白 质 〈 integral 
proteins), ER—-MIRAMBRHRA, AWAHEARERNYMAUARR 
ey, RAKRRVE DR, RRO BSAA, ORKER -BOMK 
类 在 内 。 例 如， 细胞 色素 bs Ri eB Rms Mee A i ct 
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AEHZAM | 

: oe | : 

-图 9-6 Singer % Nicolson 2 “i#BiRaS "Ht (由 S.J Singer BG L. 
Nicolson (2iE » science, 175, 720-731. Fig. 3.18 February 1972,” 
Copyright €) 1972 by the American Association for the 
Advancement of Science) o . 


La 蛋白 质 ， 亦 即 NAD - 细胞 色素 5, -有 还原 酶 (NAD -cytochrome bs -reduc- 


tase )， 它 与 正 铁 血红 素 蛋 白质 密切 偶 联 ， 此 外 还 有 细胞 色素 氧化 酶 在 线 粒 
朵 的 内 膜 中 和 嵌入。 其 他 实例 则 在 本 书 他 处 再 陈述 。 

由 血浆 及 区 胞 器 官 膜 精 构 流行 图 片 中 已 陈述 的 最 后 问题 是 膜 均 饥 不 对 称 
”的 。 即 ， 因 有 两 类 蛋白质， 则 膜 之 内 外 两 表面 有 显著 不 同 的 物理 的 ， 糙 构 的 ， 
以 及 生物 化 学 的 性 质 。 例 如 将 见 及 线 粒 风 之 内 膜 显然 是 不 对 称 的 ， 因 有 大 量 。 
重要 理由 涉及 此 子 的 传 甫 ， 电 子 传 第 链 锁 ， 以 及 氧化 的 磷酸 化 作用 。 


9-4 1 (Nucleus) — 


REP EMEA fac KE LGRBAAM, (AR MeL DNA SR Be 
的 血 紫 膜 内 侧 上 能 发 现 原 纵 维 的 区 域 。 已 评估 在 一 单 煌 菌 和 细胞 〈 长 2 em ) 
中 ， 其 DNA， 若 伸张 成 需 一 条 单 稚 维 煌 应 超过 1000 pm 长 , 郎 500 HH 
胞 本 身 之 长 度 。 因 在 此 等 细胞 中 缺乏 组 胰 ， 乱 DNA- 组 胸 错 合 朵 存在 。 但 高 
RECO IK RAO HA PK ( spermidine) ， 精 胺 (LMR spermine ) ， 属 

f& Ccadaverin) , URBKM ( putrescine) 已 均 在 组 菌 的 细胞 中 罕见 ， 且 
此 等 化 合 物 可 在 DNA 上 负电 荷 处 参与 中 和 反应 〈 第 5-12 节 ) : 

NH,—(CH,),—NH,—(CH,),—NH, NH,—(CH,),;—NH,—(CH,), NH, —(CH,),—NH, 

精 Ark 精 腕 


Spermidine ~ ; Spermine 
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“在 中核 细胞 中 ， 核 是 一 种 大 的 密实 的 物 幅 ， 被 一 种 双重 多孔 膜 包围 ， 能 
将 核 的 生物 合成 的 产物 穿 过 进入 周围 的 细胞 质 中 。 核 内 部 含有 染色 质 (chro- 
matin) 或 染色 体 (chromosome ) 组 成 的 扩张 的 DNA 帮 状 物 ， 其 与 组 阮 
再 密切 千 合 〈 见 第 5-12 fi). EKAB WE, Be fa ae KC ie CE RAG BEF 8B AY 
ATR, BDNARMKR MIT. KAKA (nucleoplasm) SG BM, # 
Hi mRNA RK t RNAS KMNDNARAA (DNA polymerase) (4 18- 
3M). RNARAM(s) (18-70), MARAHL & MMS, 
MRE, OR KSRRM ER (OH +—e) CHARR 中 发 现 了 。 一 至 
= PRCCERBBKE (nucleolus) EKARA BRERA, FIRES 
rRNA 生物 合成 之 部 位 (第 18-8 和 节 ) 。 赴 种 密 才 的 次 组 胞 器 官 是 无 膜 的 ， 
含有 各 种 RNA 聚 合 酶 ， 如 RNA 酶 ， NADP 焦 磷酸 化 酶 ， AFP 酶 ， 以 及 S - 
腺 核 式 蛋氨酸 -RNA - 甲 基 转 基 酶 (S-adenosylmethionine -RNA-methyl- 
_ transferase) (第 19-5-2 项 ) 。 却 没有 一 -f2 DNA RAB. ERE RNA 9 


在 核 仁 中 分 别 合成 的 ， 然后 再 转移 至 细胞 质 ， 像 一 种 各 别 的 单位 ， 可 在 细胞 


质 中 聚集 而 成 多 呆 (polysome ) 。 SER EER NEAT Ae : 
Ch FE aT at 0 


9-5 MG FN 2H KS cEndoplasmic Rw epeutare 


膜 键 合 BURRS ORME ME Ys ( endoplasmic retic- 
uum ) AEH Bea a SF 9 LB. A EO ta Ae AE CT 9-3c， 
及 9-7) 0 

尺寸 大 小 ， 型 象 ， 以 及 数量 上 沟 不 同 ， 细胞 质 内 移 状 构造 由 类 胞 膜 延 伸 
HK, RO, IRA, AS ER KSA (Golgi 
apparatus ) k, A me Mile A AN A a A —— BC ezga- 
stoplasm), AMMBHCEA DH, URRY, HKRE KER. BM 
He SER ERD BER PEAR ID BE STR, HRY RY ( pei- 
let ) 含有 在 100,000x ¢ 30 THR LATHES BBY (图 9-4) 称 志 微粒 中 
Mast (AL Hmicrosomes ) R&A Mi AA = IKKE KAY ATE 
HRS, FFEE OM BYORI MSM NEARER. S 
些 酶 类 包括 对 SRILA, =M CE) 甘油 (triacylglycerols) , WRB 


Ls 


a ey « 5 = Sal 


PE a, ee 
Pee 9 > 5 


& 


te 
4 


Rs esa ERK Sl 
本 = 4 Bat ne, me ‘i, 


ee he 


M9-7 “天竺 最 外 分 泌 和 细胞 横断 面 之 电子 显微镜 照片 ， 显 示 此 引 枝 知 胞 之 通 
常 细胞 器 结构 。 ( 径 G.E. Palade, Yale University Medical School 
特许 转载 ) 


脂 类 之 合成 ， 藉 透 如 中 基 化 作用 ; 关 基 化 作用 等 等 改进 药物 之 解毒 作用 ， 脂 
MSNA EA, Rae, UR 6- 磷酸 葡 葡 糖 之 水 解 负责 之 酶 类 。 但 要 注 时 
意 ， 许 多 此 等 活性 仅 与 肝 MSA, BOSH MRR FT 
粒 体 中 所 没有 的 。 贱 然 线 粒 幅 之 细胞 色素 特性 不 存在 ， 但 在 脂肪 酸 觅 饱和 作 恒 


和 
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Fach fete B— FATE ORE FRA FH AON Hs, Bee ME Hh 
VERA AY 3 Sa Be RY A KE P.450 ， 均 在 微粒 体 中 存在 的 。 

9-5-1 ”核酸 体 〈Ribosomes ) 此 不 要 略 霹 赴 释 有 关 核 酸 体 的 粒子 
问题 。 在 准 核 秋 胞 中 核酸 体 到 集 成 圈 直 径 在 10-20nm 之 间 ， 或 体 以 mRNA 
MRS IG RSH (polysomes), AH+ SOMME 蛋白 质 的 合成 很 激 
A 其 细胞 基质 (matrix) (+ KR sap) 帮 含 有 很 多 过 种 集 园 。 


成 份 


” 准 核 的 


” 表 9- 3 RRMA RORRE 


复核 的 


“A. 核酸 体 单 位 
蛋白 质 35% 50% 
RNA 65% 50% 
沈 降 值 .70S 80S 
分 子 量 2.5 x 108 4.5 x 108 
核酸 体 次 单位 . 30S; 50S 40S; 60S 
B 次 单位 结构 
30S 50S 40S 60S 
RNA - 16S 23S; 5S 18S 28S; 5S 


EGK 2% 21 .33 34 50 


£93 摘录 有 关 准 核 的 及 凌 核 的 核酸 体 资料 〈 又 可 参见 第 5-8. 2 AR 
19-8 fh) 。 在 趴 核 组 织 中 ， 因 核酸 幅 密切 地 与 和 胞 质 内 MRA AA, 
Cit WE ACRE SAME, OMAR RHEE Lo 
PERCKNEDRRRERM RR, 然后 传 通 至 Golgi 氏 体 中 在 此 用 於 洲 
M8 (lysosome) 及 其 他 微 幅 之 资料 中 〈 见 第 19-12 MARA BARS 
成 中 此 系统 之 任务 。 ) 

ER RRERRDSROKEB, ERULURENK 蛋白 质 抑 制剂 
00% BH (chloromycitin) 的 敏感 方面 都 与 细菌 的 核酸 体 十 分 酷似 。 将 
在 第 十 九 章 蛋白 质 合 成 中 再 更 着 画 的 讨 葵 核酸 体 的 功能 。 
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9-6 eRe (Mi tochond ria) 


+AU, @HRABOALERR EMA Rl), 2 | 
-3 8mm 的 棒状 粒子 称 志 线粒体 。 在 1948 年 A. 工 .Lehninger 氏 示 明 在 所 有 动 
物 糊 胞 中 线粒体 对 於 氧化 性 的 磷酸 化 作用 ， 三 凑 酸 循 更 以 及 脂肪 酸 氧 化 作用 
都 是 独 有 的 部 位 。 因 在 细胞 之 移 有 机 体 组 织 中 此 等 系统 之 重要 性 ， 许 多 研究 
已 伸展 至 确定 其 烙 构 及 功能 ， 但 过 些 是 在 贤 核 组 胞 中 所 在 之 不 均 可 发 现 的 ， 
而 在 准 核 和 细胞 中 则 完全 不 存在 。 

内 然 准 核 和 细胞 没有 栈 粒 体 ， 其 血 兹 膜 显 呈 是 电子 传 甫 及 氧化 的 磷酸 化 作 
AMR RHAMNARCORRIRASREBRoORBER, “， 
Te BRB, WR a- 氧化 成 二 酸 (a-ketoglutaric acid Mam, Mia - 
BRS HE MEE oH Ph, RNA AE Wy mh De te NRE Se OY we HS Hh HE 
此 等 膜 结 构 之 中 或 其 上 发 现 的 。 ee 
。 所 有 线粒体 由 一 双重 膜 系统 构成 。 一 外 膜 被 一 包 误 的 内 膜 分 并， fe tema 
ZENZA DRAMA (cristae) (图 9-8 ) 许多 住所 可 设想 电子 伟 
RAZ ABS, TR Bb Rt FRR SAB ( flavoproteins succinic de- 
hydrogenase) , MMI&%b,c,c,,aha,, SEARDRME. RAMZ 
AHA, RARKA-BARHES SD LBAABNF (inner mem- 
brane particles). KAM (AHS 具有 偶 联 的 因子 Fi， 过 种 因子 具 
”有 ATP 酶 活性 ， 分 子 量 霹 280 ,000 。 现 在 相信 此 ATP 五 范 如 下 之 催化 芭 认 
oo 


ADP + Pi = ATP + H,0 


BA RHAR AAR RA Bwetk, mA MRIS SHE BED FEB 10,00 
DEWKEKAD ABER 1.13, MABA1.z1. ARWRARS= 
GOLAN, HARLEM ; 因 其 密度 较 低 。 又 发 现 外 膜 有 独 具 的 
磷脂 栈 肌 醇 ( phosphotidyl inositol ) ， 而 心肌 类 脂 (cardiolipin) Aix 
. 乎 全 在 内 膜 中 存在 。 在 一 线粒体 中 煌 蛋白 质 4 CRABS, 21% BAR 
A, 67 % 和 与 基质 结合。 普 醒 (ubiquinone) 旭 只 在 内 膜 中 存在 。 

内 然 烙 花 仍 成 问题 ， 从 事 研究 专 就 与 线粒体 有 关联 的 大 量 酶 类 。 表 9-4 
列 洒 专 在 肝 肌 缠 粒 体 中 之 许多 酶 类 也 秘 定 所 谓 “ 标 缴 酶 类 ”， 即 此 等 酶 类 专 


9-4 STA Ry MH RY 


tt. AR ARPES a A zu 
Sik Th EO j 
IR AR 腺 武 酸 激酶 FE $5 RASH H he 
Rotenone— insensitive |Adenylate kinase Cytochrome b, c, cj， Malic dehydrogenase 
NADH-Cyt bs reductase . a, a; 
; fk — BAS BS 8-393 T BARB fe  eeROA AR Ae 
Nucleoside diphos. /-Hydroxybutyrate _ Isocitric dehydro- 
phokinase ~ dehydrogenase genase 
一 氨基 氧化 酶 ” “铁人 环 合 酶 ， FREBIAR Hl AG 
Monoamine oxidase ws Ferrochelatase Glutamic dehydro- 
enase 
: ss REZ MA se 
AR si? Se _ 酮 酸 合成 栈 FF AS — KPIS BSA 
Kynurenine hydroxylase d-Amino levulinic Glutamic-aspartic 
’ synthetase transaminase 
AT Pp tit8RSRnAE A ae pas att ; 
COAR SRB aot KG 榨 檬 酸 合成 酶 
ATP-dependent fatty acy! "Carnitine palmity! Citrate synthase” 
CoA synthetase transferase Y 
eae 5 DBAs a6 
磷酸 甘油 酷 基 转 基 酶 _ SARE BRAG 
Glycerophosphate acyl ; 一 . Aconitase 
transferase : i  Fumarase 
溶菌 磷脂 酸 酷 基 转 基 酶 .  . 脂肪 酸 延长 酶 ( 10 ) ”丙酮 酸 羧 酸 栈 
Lysophosphatidate acyl . ' Fatty acid elongation Pyruvic carboxylase 
transferase enzymes ee 
OF OR 3S op — Bit EQuS 
: 合成 酶 类 
溶血 卵 磷脂 栈 基 转 基 酶 | BRAS Lae 酶 
Lysolecithin acy! transferase Respiratory chain- Protein synthesis 
linked phosphory!l- enzymes 
ation enzymes 
磷酸 胆 毅 转 基 酶 ， RID As PRM Ke 脂肪 酸 基 COA AR Fag 
Phosphocholine transferase ， ro Fatty acyl CoA 
dehydrogenase 
Wh Ria oh Ba AK SH 
Phosphatidate phosphatase Nucleic acid 
; oes Ge AT ppolymera ses 
核武 二 磷酸 激酶 te ONAN Se RAAB RE A COA 合成 栈 
Nucleoside diphosphokinase . Mitochondrial DNA ATP-dependent 
: polymerase fatty acyl CoA 
; synthetase 
” 版 肪 酸 延 长 系统 GT P tit RARE RARE AE COA 
有 了 关 ATP 之 合成 酶 
Fatty acid elongating system 一 GTP-dependent 
Cs-Cu fatty acyl CoA 
. synthetase 


带 框 之 物质 刀 “ 标 识 酶 类 。 
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IV 


tg 
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Ys Pha, 
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图 9- 8 —(a HSC UENE > EAI 7 
Aa; I 膜 降 之 空间 ; DAR, WN 
EB; V 内 膜 粒 子 。 


闲 局 限 在 一 个 细胞 器 中 的 某 一 特殊 部 位 上 ， 故 在 生物 化 学 中 ， 假 定 它 是 含 在 
访 部 位 上 的 ， 可 用 以 和 钱 定 实验 所 得 之 部 分 。 故 ， 例 如 一 细胞 部 分 对 下 珀 酸 胸 
SRAREGH, 但 对 於 ” 一 氨基 氧化 酶 ” 则 和 否 ， 便 可 使 生物 化 学 家 得 一 桔 
论 请 该 部 分 是 在 内 膜 碎片 中 很 由 富 的 ， 而 未 浸染 在 外 膜 碎 片上 。 

除 大 量 洲 解 的 酶 类 外， 线粒体 的 基质 含 线粒体 的 DNA, -种 园 形 名 股 分 
F, Be), AMR ESR MRA DNA. 7D, AHS RS, 其 ， 
DNARAR iN, A ge ERR bo SALA 2 2 6 DNA BSH 
RIA 0.2-1 yg ZDNA/mg HN BH EAA. a DNANBINAHSD TE 
17,000 270 ROKR. ADNARAREZA HBR, RMN 
DNA 在 线粒体 中 是 各 自 独立 被 合成 的 。 复 驳 作 用 显示 是 个 守 恒 的 《semi - 
conservation) (259% 18-31 项 此 定义 ) . KER BNLRE 70 S 核 酸 体 


粒子 均 在 线粒体 的 基质 中 就 像 tRNA ,mRNA,， 以 及 催化 一 些 蛋 白质 合成 的 蛋 


白质 - Ak wR. “ DNAKMRNARAM” th CERDDR MM 
全 相 补 的 机 构 对 要 合成 蛋白 质 能 有 若干 方式 来 形成 一 些 未 知 的 线粒体 的 蛋白 
质 。 目 前 ， 有 关 此 种 线粒体 的 蛋白 质 - 合成 机 构 之 精确 功能 所 AMD. BR 


-_ 


303 . 
显示 外 膜 蛋白 质 是 由 细胞 质 的 - 核 蛋白 质 合 成 系统 合成 的 ， 而 且 基 质 及 内 膜 
之 蛋白 质 均 同 由 细胞 质 的 - 核 系 统 及 和 线粒体 的 系统 合成 的 。 
有 些 生物 化 学 家 已 提出 挑战 性 的 理 葵 ， 铀 线粒体 及 革 业 体 二 者 均 与 准 核 
的 细胞 酷似 ， 不 葵 在 尺寸 上 ， 呼 吸 酶 类 分 候 上 ， 以 及 其 与 DNA 及 RNA 成 分 
上 均 十 分 类 似 。 或 者 线粒体 及 药 缚 体 均 起 源 於 准 核 的 内 共生 者 (procaryo- 
tic endosymbionts) ， 在 元 长 的 进化 期 间 在 其 宿主 中 逐 源 成 嵩 一 整体 。 


9-1 葛 绿 体 (Chloroplasts ) 


MARKARANRKNARBAA SH & KOM (chlorophyll 


. fi 这 Ee 


Stroma lamellae 


este ee Le 


Stroma phase : % 
. \ Ne 
am r fee A ge AE gee Y es sew? re este | 


蔗糖 革 肉 (又 称 中 形 革 Mesophyll) 细胞 之 革 绿 体 示 明 革 绿 体 基 粒 支 
32 Ruth EstK KA MB (GLX 45,90012) (W. M. Laetsch, University 
of California; Berkeley 特许 转载 ) 


a a 
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containing organelles )BBER?R. RAR SHVERBYRRBALREN 
4, MRESMOKAASERI, DROME SMS. EH 
#ch— MMHG (palisade cell ) SHAH 40 MERB. SMBRS 
HMM 5-10n RE 2-3. SRBHE ENN 50%BEAR, 40% 1B, 
RH A KBEDA FL. BA RFWS 23 CHER Catb), 5% 
SM WK, 5 % BBAZ (plastoquinone), 11% BHI, 15% 二 中 乳糖 


MR Het = 
tk 
Extended 
stroma 
中 lamellae 


、 : ca 7] ee 
BL HG 
aw Starch ae 

4, sranules 
P 


图 9- 9b H#BHtE RA (bundle Sheath) 细胞 之 革 绿 体 示 明 不 具 革 和 绿 体 基 粒 支 
架 的 扩张 的 械 毛 状 穆 菌 层 片 系统 (放大 35,500X). HERA Rh) ° 
(W. M Laetsch, University of California，Berkeley 特许 转载 ) 
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-二 甘油 酯 〈digalactosyl -diglyceride ) , 36 % 一 牛乳 糖 — HAAR ( 
monogalactosyl-diglyceride ) ， 以 及 5 % 的 硫 脂 〈sulfolipid ) 。 
CRRA BER, HAO. HMA ARR GH RS 
丑 片 (lamellas ) , 此 屠 片 含有 和 细胞 器 之 玩 业 素 。 在 一 fae eee, BAH 
PCE He SU A A GH Aa ME RARAE NL 〈grana ) (IH 9-9a) 
力 相互 间 以 基 粒 间或 基质 (GRR ERR) BH (stroma lamellae ) 联接 。 
基 粒 支架 是 氧气 演化 (oxygen evolution) 或 光合 成 的 磷酸 化 作用 〈photo- 


synthetic phosphorylation M(t. TEMS Mh SHER OH BAEK 


是 支架 的 排列 而 是 展 伸 志 长 的 细胞 器 (图 9-9b ) 。 由 图 示 明 ,一 植物 品种 可 
ARASH RH. BRB NRERKRMBRAERA MBE, Bis & 
RCO, BE, BMH, ”核酸 - Am, URE GRA KBZ RAR 
(carbon photosynthetic enzymes ) 之 部 位 。 


PRRLERKRBHNBES, RHA-BMGHRROURBKS, Re 


果 在 外 包皮 层 之 一 次 破裂 中 ， AL BERR R SR ARM RELA BH 
— SSE ALS 

RRRAARKARBDNA. KRBSR0SEM, BONRNBR 
Mech FT B+ DDL. A “ KM DNALRNARAM ” ”也 在 完整 的 划 
系 体 中 存在 。 

在 光合 成 之 准 核 细 胞 诸如 “ Sc RAR BEB” ( rhodospirillum rubrum ) 
IF, AEH 60mp 与 此 类 胞 膜 内 表面 联接 的 。 此 等 粒子 均 称 需 载 色 体 


公称 色素 细胞 , chromatophore ) ,HAARRAMRMAAMAMHERK 


(bacteriochlorophyll )。 故 志和 细 菌 光 合作 用 的 部 位 。 在 准 核 蓝 - 业 蔬 中 ， 没 

“有 能 看 得 见 的 各 个 药 业 体 ， 但 光合 的 层 片 膜 占 据 大 部 分 的 组 胞 。 故 此 等 准 核 
细胞 息 乔 比 合 载 色 体 的 细菌 更 志 进 步 。 但 不 如 颖 核 绪 如 称 菠 之 有 限制 膜 药 入 
felt) BA RR th. 


9-8 溶 酶 体 (Lysosomes ) 


比利时 生物 化 学 家 de Duve 氏 在 1955 年 首次 发 现 并 陈述 一 种 新 的 细胞 
器 称 霹 沙 酶 体 。 发 现在 动物 细胞 中 除了 不 同 数量 的 及 型 式 的 红血球 外 ， 一 般 
言 之 ， 溢 酶 体 可 以 说 是 一 种 大 的 细胞 器 由 一 单位 膜 棚 成 封 于 一 个 基质 ， 基 奢 


ey 8 ee ee eae. & Ae 
2 AC a ee 
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中 的 含有 30-40 个 水 解 酶 ， 此 酶 因 具 有 通 度 的 酸 pH， 而 具 特 油性 。 所 用 之 酸 
性 磷酸 酶 便 是 一 种 对 此 细胞 器 的 标 座 酶 。 
溶 酶 体 中 之 酶 组 群 

核糖 核酸 酶 (Tbonucleases ) 

ist A KAS IKE MB ( deoxyribomucleases ) 

het: BREE MS (acid phosphatases ) 

AS#a (lipases ) 

A Gilbc AB (cathepsins, or proteinases ) 

酸性 糖 武 酶 (acidglycosidases ) 

硫酸 酯 酶 〈Sulfatases ) 

”磷脂 酶 〈phospholipases ) 

5 HER MILE HERA D bie KB He 〈 双 称 蛋白 酶 ， 
proteases) 对 蛋白 质 水 解 有 广泛 的 能 力 ， 对 於 RNA 及 DNA 之 有 酸性 核酸 
酶 ， 以 及 对 於 多 糖 类 之 有 酸性 糖 臣 酶 。 又 有 一 族 的 酸性 磷酸 酶 也 存在 。 此 等 
酶 之 最 通 PH 中 值 (median value) 4 pHSAA. RARBERLABRKS 
BSR ARIE. © 处 溶 酶 体 的 膜 对 NADH 胸 氢 酶 之 具 特 高 活性 可 
HR SRE RG E A, BERS ARN. MAB, RTRKBRAR 

NADH i? #3. 均 在 咨 酶 体 的 基质 中 志 可 次 的 和 蛋白质。 在 自体 吞噬 程序 中 
(autophagic processes ) 组 屹 的 细胞 器 诸如 线粒体 及 组 胞 质 内 之 罗 状 和 糙 构 ， 
均 可 被 溶 本体 所 消化 。 此 等 本 类 在 死 后 自 深 作 用 (post mortem autolysis) 
上 是 活性 的 。 

深 酶 体 有 四 种 型 式 的 生源 充 (biogenesis) 及 作用 方式 均 列 在 图 9-J10 
中 。 一 种 起 始 的 洲 酶 体 之 生源 说 是 与 溢 酶 体 酶 在 高 尔 基 氏 体 周围 附近 不 发 生 
的 ， 大 概 是 在 核酸 体 的 部 位 合成 ， 东 在 Golgi 氏 泡 训 中 集聚 ， 然 后 组 积 起 来 
成 怖 原始 的 深 酶 体 。 生 物 聚 合 物 可 藉 内 知 作 用 (endocytosis) 2HB—M 
胞 中 。 CAMBER A, Bae RK ifn zee (phagosome ) ]。 相 信 初 
级 溶 酶 体 与 吞 吗 小 体 合 供 乃 形成 洲 酶 体 的 第 二 种 型 态 ， 消 化 的 芒 泡 〈diges- 
tive vacuole), ZH, BMH py 振 境 下 此 生物 聚合 物力 断裂 需 蔓 基 单 位 
Fame i ER PARRA EA RRR, BP AD, FER PARA Ht 
FRE Fr 7S Fe 0 BE HE a A =, BR RAB resi - 
dual body )。 当 时 ， 初 级 溢 酶 体 陷 入 细胞 的 细胞 器 诸如 线粒体 之 形成 自体 吞 
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M9-10 ” 溶 酶 体 之 生源 说 (Christian de Duve = “34598” Copyright C May 1963 
Scientific American Inc. All rights reserved) 


- W7K7%I Cautophagic vacuoles) , BRUHR, E-PMWZKC, BB 4 
OE 体 分 解 ， 释 出 水 解 酶 。 进 入 和 细胞质， 其 结果 坊 细 胞 遭受 自 溶 解 作用 A 
(又 称 自 体 分 解 autolysis ) 。 ARIS REM NAME (metamorpho- . 
sis) 需 蛙 时 ， 昨 时 之 尾 的 退化 伴生 尾 普 胞 之 沙 酶 体 的 消化 作用 。 甸 菌 被 白 血 
球 知 陷 ， 且 被 溶 酶 体 的 作用 所 消化 。 顶 体 (acrosome, RBRB) WRK 精子 
(sperm) 的 头 部 ， 是 一 种 特殊 的 溶 酶 体 ， 而 且 或 者 依 某 些 方式 藉 精 子 穿 通 
卵细胞 〈ovum)。 最 后 ， 一 些 遗 传 性 疾病 涉及 在 细胞 中 钳 合 的 脂 质 或 多 糖 类 
之 不 正常 集聚 ， 病 家 在 溶 酶 体 中 便 因 没有 酸性 水 解 酶 所 以 如 此 的 。 


9-9 高 贾 基 器 官 又 称 分 散 高 页 基体 (Golgi apparatus ， 


Dictyosomes ) 


EDGY Mia Pe) — MR Sa Be) AR A 
ROCSHBBRRRE RSE. KMBCHRERMARESAE, BRON 
SMHSE CORRES. BRANKERRERS BERS HORE 
RRA SMMAZA KL te, BINH S Pass #09 te ET RAY Teo 
BAERS RERARRSRANDEH, URES MKADZARRE 
RE RA MAMIE 物 合成 已 在 此 等 细胞 器 中 察 见 。 最 后 亦 
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ERBAS Kp Langerhans 人 8 细胞 中 , 对 wea ss HOO 
IVAR (第 19-12 Hi) 。 


9-10 微粒 体 (Microbodies ) 


LEE -HKMRERHAN MAR OMS, 4 傈 在 动 植物 细胞 中 发 现 
的 ， 且 均 含 有 产生 HsO。 之 氧化 酶 及 催化 酶 。 此 等 粒子 直径 攀 需 0.5mp。 

一 般 言 之 ， 药 组 织 具 有 能 在 药 乡 胞 中 做 需 光 呼吸 〈 photorespiration) 
Sey 35 (E88 ( peroxisomes) 。 此 程序 涉及 乙醇 酸 (glycolic acid ) 
的 氧化 《光合 成 的 ， CO。 固定 作用 之 产物 ) 而 成 CO。 RHOKSALBA 
一 单 体 的 膜 及 没有 层 片 的 粒状 基质 ， 做 需 催 化 酶 ， 乙 醇 酸 氧 化 酶 (glycolic © 
oxidase ), 7 RB BR SRZ XBR (isozymes of malate dehydroge 
nase), NAD PH #& IR BS( NADP isocitrate dehydrogenase ), UR@ 
RRMA (transaminases ), —}*#HB ( glyoaylate 9 i a Be (glu- 
tamate ) ， 2 丙酮 酸 曲 (hydroxypyruvate ) : MAM (serine), 草 
栈 酸 路 (oxaloacetate ) : 的 氮 酸 攻 等 等 的 留 圣 看 。 均 长 多 1x， 数 目 只 是 
全 细胞 中 之 线粒体 的 小 数 至 七 分 之 一 之 数 。 

含有 闷 富 脂 半 及 微粒 体 的 种 子 中 ， 有 一 ABACLMEME KE 


的 微粒 体 是 如 下 各 酶 的 部 位 : 棒 机 酸 合成 醒 ， 乌 天 酸 贾 ， 乙 醛 酸 旁 通 酶 (By- 


oxylate bypass enzymes ) : 2M RR AR AKH SMAAK, BRR, 
RB, MMR CAAKS, RUM, P-REMECOARES, hE 
‘B, wiih, PAM: Sees, OBR, ORR SS. 
等 细胞 器 只 在 含 脂 类 不 富 的 种 子 发 芽 时 短期 内 存在 ， 且 在 含 脂 类 少 的 种 子 如 
瑚 豆 中 则 没有 ， 过 是 一 种 高 度 特 徽 性 细胞 器 的 实例 ， 美 妙 的 三 磷脂 肪 酸 需 C4 
酸 ， 此 酸 於 是 能 更 进一步 转 氢 需 茧 糖 ， 等 等 。 因 含 碳 水 化 合 物 的 种 子 不 能 怖 
碳 架 构 或 能 量 储存 脂 质 ， 此 细胞 器 不 通 认 存在 。 因 乙 醛 酸 体 除了 含有 乙 醛 酸 
旁 通 酶 外 ， 人 和 尚 有 催化 酶 及 一 种 产生 HzO。 乙 醇 酸 氧化 酶 ， 故 可 视 需 一 种 高 度 
te RK Ks ARs (peroxisome ) 。. . 

在 鼠 肝 中 ， 微 粒 AASB ALM ( peroxisomes ) 。 尿 酸 氧化 酶 (urate 
oxidase)  ，D - 氨 酸 氧化 酶 ， 以 及 工 - 氨 酸 氧化 酶 炉 是 局 限 於 此 等 细胞 
”器 中 另 加 催化 酶 。 在 肝 及 细 胞 中 ， 线 粒 体 校 过 氧化 体 多 2-5 倍 量 ， 而 沙 酶 体 
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则 校 过 氧化 体 小 1.5 倍 。 
炉 之 ， 在 本 节 中 庄 花 的 微粒 体 ， 乃 具 非常 高 的 催化 酶 活化 ， 且 有 一 个 或 


多 个 产生 也 ,0 , 的 氧化 酶 由 其 他 代谢 作用 重要 部 位 上 分 欢 出 来 。 它 们 均 乌 不 含 、 
” 呼吸 链 镇 系 芳 也 不 具 能 量 保持 系统 诸如 发 生 在 某 些 其 他 类 胞 器 的 情形 。 但 音 


多 假说 可 其 及 其 功能 ， 将 来 的 实验 会 在 细胞 之 纺 机 构 中 做 一 重要 的 评定 。 


9-11 ($3R#2Fr (Transport Processes ) 
生物 膜 之 基本 任务 是 准许 对 一 细胞 正常 功能 是 所 需 的 , 所 有 化 合 物 能 运动 


. 宅 过 此 膜 的 障壁 。 此 等 必需 之 化 合 物 包 括 大 量 的 各 种 糖 类 ， 氨 酸 类 ， 泽 族 化 ， 


合 物 ， 脂肪 酸 类 ， 队 见 子 以 及 阳 睁 子 ; 此 等 化 合 物 必 须 依 一 种 有 秩序 进入 或 
移出 该 细胞 。 只 在 近 十 年 来 才 更 上 解 传 表 程 序 的 生物 化 学 。 只 气 在 此 需 学 者 
介绍 若干 最 近 在 此 肥 淆 质 域 中 之 一 进展 而 已 。 
-至少 有 四 和 镍 一 般 性 的 机 程 ， 代 谢 物质 OSH) Re BEDE. 
9-11-1 ， 被动 的 扩散 〔Passive Diffusion) +FESFEMRAY 
质 设 想 是 可 以 穿 过 膜 片 而 运动 或 扩散 。 穿 边 薄 膜 之 流速 直接 比例 於 成 分 之 总 
度 。 当 成 分 洛 度 增 大 则 更 大 的 流速 不 会 发 生 。 活 性 的 传 静 抑制 剂 诸 如 氛 化 物 
REAM (azide) 不 能 影响 此 程序 。 咯 然 相信 被 动 的 扩散 在 细胞 中 是 一 
”种 重要 的 传 静 机 程 ， 一 般 资料 设 想 此 程序 是 非常 受 限 制 的 。 水 应 该 是 一 种 被 
动 的 扩 散 而 穿 允 一 膜 之 简单 化合物 ， 但 本 质 上 ， 所 有 代谢 物质 穿 过 膜 更 希美 
>, AS RE AM ORE 


Q-11-2 促进 的 扩散 (Facilitated Diffusion ) 此 型 式 的 扩散 多 


少 有 些 像 一 种 简单 扩散 ， 其 中 所 要 求 的 滤 度 梯度 及 程序 兹 不 涉及 能 量 的 消耗 。 
但 与 被 动 的 扩散 有 些 重要 的 不 同 景 象 。 第 一 ， 膜 含有 大 量 的 特殊 成 分 称 俘 载 
fe (或 扩 体 carrier) , CHER E REF ARIET, RRA RAT MH RR 
RO BRAKES. Bi, MRE BARRE (mechanism-stereospecific) 
以 及 第 三 ， 代谢 物质 CHRSKBEAEBRo—W LBA RE— ARIA. 
此 程序 之 速达 也 有 混 度 的 敏感 性 。 动力 学 模仿 简单 的 Michaelis -Menten 酶 动 
AS (Bee) 即 该 系统 能 饱和 的 。 故 Kv 及 Vinx FAK hile Ale RBA 
BRE 化 。 

一 般 机 程 可 依 一 特殊 载体 分 子 在 膜 中 出 现 的 想法 来 认 明 。 它 与 传 甫 至 膜 


te a ae TT RS ee ee Le en ee PE eee 


eo ae ahaa ee ae ih 
1 


J ae 
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AB RH RARER PRONE. KRELEA DBR > fe. eH, 
”或 若干 动作 转移 其 区 域 至 膜 之 内 部 区 域 ， 在 该 不 解 欢 使 代谢 物质 放电 。 路 然 
目前 人 淋 无 机 程 实际 说 明之 。 
”近来 全 据 揭 露 有 100 个 以 上 的 小 分 子 量 蛋 白质 局 限 於 完全 通 合 易 於 扩散 
要 求 的 葛 苦 姆 ~ 负 性 和 组织 中 血 辫 膜 外 表 上 。 Arthur Pardee 氏 研 究 Salmo- 
rella typhimurium 之 硫酸 冤 传 通 中 单 具 出 一 种 分 子 量 34,000 的 蛋白 质 。 它 
不 含 脂 质 ， 碳 水 化 售 物 ， 磷 ， 或 SH 原 子 园 GE) 。 一 个 硫酸 槛 分 子 特别 与 每 
一 个 过 种蛋 白质 键 合 ， 且 键 接 的 非常 强 台 。 但 ， 此 东 和 续 是 可 逆 的 ， 且 不 需 
ATP 。 访 蛋白 质 不 呈现 酶 活性 。 在 低 硫酸 铬 来 源 的 情况 下 ， 每 个 细菌 由 和 粗 缕 
£4 10'‘ROTHRE SHA. Mi BERD SBR RRA SARS 
wk, REPL SORKURE MRED (ARSE LT. 大 量 由 特殊 膜 
GA SSRERERRER. KSOENRDES, 2AM, MHA, A 
ab, HEAR, PRM, MAM, Hee, BM, Ca2+ ,Na+ ,及 
Kt SSR SAR. BHHRNSFH, BH 9,000 £40,000HUR 
合 元 形式 存在 的 。 

在 图 9-11 中 示 明 上 述 之 机 程 。 图 9-14 也 示 明 一 比较 的 看 法 。 


图 9-11 促进 扩散 的 模式 。 


9-11-3 原子 围 易 位 作用 (Group Translocation ) (858 FEE ESA 
FEROGBAE, CUA, Kit RRMA BOTS BR 
且 释 入 细胞 里 面 即 一 磷酸 化 衍生 物 的 情形 。 活 性 的 传 甫 (第 9-11-4 项 ) 完 
成 因 糖 磷酸 不 能 泛 觅 返回 薄膜 。 | 

传授 机 程 实在 涉及 如 下 的 反应 : 


磷酸 让 醇 丙 丽 酸 十 HPr Enz Me ， 丙酮 酸 + P 一 HPr 


4 
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P—HPr+ & —-———> 6-808 + HPr 


ROR ERR RRS A Re : A 5 A EB AK ( phosphoenol pyru- 
vate (PEP) : glycose phosphotransterase System )， 但 此 系统 实际 
上 由 许多 部 分 组 成 的 ; 见 图 9-13 。 

SUSBGA RBH EAB, HPr ， 是 一 种 低 分 子 量 的 (9,600) 蛋白 质 ， 由 
许多 竹 菌 中 在 均 态 中 已 可 多 得 。 是 对 热 稳定 的 不 具 碳 水 化 合 物 或 磷酸 ， 但 每 
莫 耳 有 两 个 组 积 氢 酸 。 用 磷酸 与 组 梭 氢 酸 咪 哗 圈 联接 而 形成 磷酸 酸 基 -HPr 
《phosphoryl-HPr ) 如 图 9-12 所 示 。 


wwsNH—CH—COmw BBR wwwwNH 一 CH 一 COwww 蛋 白质 


H - 
C=C, ig 
ie PEP + Mg?+ 4 
3 一 一 一 一 一 一 N 
\2 1 Enz | \ 
C C—N~PO,7- 
H H ; 


M9-12 Wma BSAA ce ITER 


酶 I 及 HPrHsgeenan 蛋白质， 故 完全 溶 於 水 ; 且 设 想 均 在 细菌 
Migs Mi (cytosol ) bh. CME Wh Rat SH Be RAK. 
Bide MS 1th IE HPr RM, ARERR, R-MEHHHS SHB 
I 所 催化 的 第 二 反应 却 是 对 糖 的 特性 有 高 度 影响 。 有 伍 据 猜想 细胞 合成 一 种 
特殊 的 酶 II 蛋白 质 是 与 它 生 长 中 所 用 的 糖 型 式 相对 应 的 。 故 此 酶 对 每 种 糖 均 
各 不 相同 的 ， 高 度 诱 发 性 的 ， 且 束缚 在 血 紫 膜 中 。 若 生 长 在 葡萄 糖 上 ， 访 组 
炽 应 合成 一 种 酶 II ,可 催化 一 个 磷酸 醚 基 由 P-HPr 通 至 葡萄 糖 上 形成 6 - Bt 
Mame (或 由 甘露 糖 形成 6 - 磷酸 甘露 糖 ) 。 若 生长 在 甘露 糖 醇 (mami- 
tol) 中 ， 则 此 组 织 应 生成 一 种 酶 II ， 对 於 甘露 糖 醇 可 转 杰 志 磷酸 甘露 糖 本 
等 等 。 酶 II 则 需 一 种 外 加 的 细胞 爵 体 的 成 分 。 

RACH, KES Ale OB (mutanb RAK ERD Be 
BARN 蛋白 质 ; OLSeM GM) 型 可 能 具有 HPr RBI , BRS 
l, FRAG RBI 而 缺乏 HPr 。 此 种 赴 据 加 上 了 PEP 的 观念 : WHR 
磷酸 转 基 酶 系统 是 对 葡 葡 糖 ， 甘 露 糖 ， 果 糖 、 以 及 乳糖 传 通 进 入 RO 


‘ 
7 四 
pl tele! +i te ast hg all Fa » Ye a he co} 
eae + 2. ee, pgs Sab Seo ae a 


oe ' ah 
“ 有 a acl 
ee ace ee ee 
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(eubacteria) RKARKMAPARH, KLAPRTERERENRAMRY FE. 
在 。 已 显示 一 个 PEP 对 传 通 一 分 子 糖 是 需要 的 。 此 系统 之 优点 超越 其 他 系 入 
D(C, ASA MIRA RS RE) ， 因 传 通 机 程 的 
.最 后 产物 是 6- 磷酸 糖 , 过 对 於 代 需 活性 是 立刻 通力 的。 需 传 通 作 用 所 用 的 能 “ 
量 在 此 汞 未 浪费 ， 且 勿 宁 请 有 效 的 保存 之 。 

Bs II 及 HPr 在 细胞 之 细胞 服 体 中 如 何 陈述 其 机 穆 ? Roseman KERR 
A OO we II 实际 上 是 由 一 种 酶 Ia Re IIb 的 错 合 物 〈 二 者 均 对 糖 有 特 
Pete) , —(8@ BME Tih Me, BPP OOH Mem th ( phosphcati - 
dye glycerol 所 组 成 的 。 .( 回 9- 135 


M9-13 原子 围 易 位 作用 之 模式 。 


假定 酯 II 在 糖 与 之 结合 时 有 型 象 上 的 攀 化 fe Re 5D #8 Z fl iB 
指定 ， 但 仍 与 束缚 部 位 联接 直至 剩 下 的 反应 磷酸 化 作用 及 磷酸 已 糖 释 出 均 发 
HET ¥& ike 

9-11-4 ‘Ste (Active Transport) ”此 程序 ， 是 所 有 人 血 兹 膜 最 
重要 性 质 之 一 ， 非 常 像 促进 的 扩散 作用 ， 其 例外 乃 代谢 物 或 洲 质 运动 穿 深 腊 
以 抵抗 一 滤 度 梯度 ， 且 此 作用 需要 能 量 办 入 。 Fi— 种 抑制 剂 诸如 登 氮 化 合 物 
或 碘 栈 酸 (iodoacetate ) 可 显著 地 降低 罗 胞 中 能 量 的 产生 ， 用 大 需 抑制 活 
PES. BIE Re AO BIER HEH, ADA Sale Bz. 

对 於 此 机 程 大 多 数 模式 乃 假定 外 侧 深 质 与 一 载体 结合 ， 然 后 载体 - RA 
钳 合 物 被 改进 ， 在 亲 脂 质 膜 内 厌 能 量 之 输入 使 载体 之 亲和力 对 溢 质 构 低 ， 盗 
质 旋 释 出 进入 细胞 内 部， 载体 之 高 度 亲 和 力 通 应 性 再 产生 ， 且 往复 的 循 盘 ; 


| tires es, 
r" = 7 
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其 构想 如 图 9-14 所 示 。 | 

。 近来 的 全 所 显然 指 陈 对 活化 传 通 是 需要 有 能 量 术 入 的 ， 吉 种 传 通 涉及 两 
， 征 十 分 不 同 的 系统 : @) 一 种 利用 无 ATP 的 呼吸 作用 联接 的 程序 (图 9-15 ) 
及 (一 种 直接 利用 ATP 的 程序 。 


A ES bet 
ATP, 电子 源 


原子 围 易 位 作用 


图 9-14 ”促进 的 扩散 ， 原 子 围 易 位 作用 以 及 活性 传 下 之 一 般 不 同 模式 。 


ee ee 2 Ae 
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Q-11-4-1 FRB ABR (Respiratory linked active 
transport) 此 等 系统 均 与 一 个 通 当 的 受 质 诸如 D- Ae, L-BRM, 或 被 联 
接 黄 素 和 与 膜 键 合 之 觅 氨 酶 偿 化 的 NADH 等 偶 联 而 氧化 之 。 由 受 质 而 来 的 电子 
藉 键 接 膜 的 呼吸 链 镇 而 传 表 至 氧 不 。 此 种 键 接 膜 的 呼吸 链 锁 与 活性 传 通 相 偶 
联 ， 便 在 初级 觅 氨 酶 及 乡 胞 色素 b; 间 之 一 息 呼 吸 链 镇 中 (9-15) wR 
及 ATP 之 产生 及 水 解 。 在 此 程序 中 特殊 键 接 蛋白 质 之 任务 ， 显 然 不 存在 的 。 
在 煤气 起 境 下 ， 一 种 诱发 的 受 质 能 在 氧 的 位 置 做 需 一 个 炊 烙 的 电子 接受 者 。 
大 多 数 代谢 物质 现 已 知 由 此 型 系 炳 传 通 至 细菌 中 ， 故 大 甩 菌 与 D- 乳酸 需 志 子 
源 ， 以 下 之 代谢 物质 便 运 动 至 细胞 内 部 : w- LARA, 牛乳 糖 ， 阿 拉 伯 糖 ， 
GG, ARBOR, AM, HE, MEROXKBREES. 


- Se ER 内 例 


os - SERA 
BE Bir 


_ bean 
ge x 


图 9-15 RRIF (EROS O= SEF NRIES 
O 王 低 度 六 和 力 键 接 部 位 ，ETS 一 电子 传 焉 系 和 统 。 
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9-11-4-2 ATP KRM (ATP dependent transport ) 所 有 
mst RIGA A — MARS, HR ATP MS C ATP ase), "JH Mg’, Kt, 以 
Nat RIES (图 9-16 ) 。 在 一 个 阶段 式 全 部 水 解 ATP 反应 式 中 涉及 (a) 依 
顿 Nat 的 酶 磷酸 化 作用 ; Rb Kt RRR. i - eC 
- KFAS Bee - -磷酸 蔓 残 基 可 黎 别 之 : 


0 0- 
Ya 
pcio—PZo 
H, Fr 


一 Pro 一 NH 一 CH 一 CO 一 Lys 一 
天 门 冬 酸 酸 -B- Bhs HS 
-aspartyl-8-phosphate 


过 种 独特 的 膜 键 接 的 Na KATP 酶 现 已 可 落 解 之 ， 分 子 量 构 霹 250,000, 4 


两 个 单位 ， 一 个 分 子 量 构 58,000-100;,000 ， 及 另 一 ea 
55,000 。 过 较 大 的 单位 被 ATP 磷酸 化 。 


可 涉及 如 下 之 反应 顺序 之 : 
E, + Na+ == E,-Na} 
E,-Nat + MgATP == P ~ E,-Naj + MgADP 
P ~ E,-Na+ 一 一 P ~ E,-Nat 
P ~ E,-Nat + Kt == P ~ E,-K}+ + Nat 
P ~ E,-K+ + H,O —> P + E,-K+ 
E.-Kt == E, + Kt 
E, = E, 


此 不 E, RE, RESKABR, EM Na KATP. E, 具 一 高 度 Na+ BH 
力 ， 及 正 。 具 一 高 度 Kt 厅 和 力 。 此 等 反应 能 相互 有 关 的 描述 NaKATP 酝 之 
De. i 及 o 分 别 代表 细胞 之 方向 之 “内 侧 ”( inside )R “Ag ( outside), 
此 酶 有 两 种 主要 型 象 。 第 一 种 代表 觅 磷酸 化 作用 酶 ， E; ,在 其 中 酯 膜 之 
特定 Nat 部 位 朝向 内 部 。 将 Nat+ ee Ss Bh LREMe ATP HE, pe 
作用 ; 现在 MMR Es 一 P 。 过 El 一 EsP sys ma Nat 链接 部 位 至 外 
向 的 面 ， 而 失去 Na+, Beet K+ 。 以 K+ 与 E。 一 上 之 键 接 ， K+ 部 位 再 
度 朝 向 内 侧 ; E,-PMKE,+Pi ; K+ 在 内 部 释 出 ; ABBE 
TZ. ATP 酶 系统 显然 被 强 心 的 糖 武 所 抑制 ， 所 以 如 此 称 讲 是 因 需 此 等 桔 物 
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SHALE RR BOM. HS ETE 9-16 中 示 明 。 


图 9-16 © sh SH ATP SHA > (—) =15 stare ante Qa) 
7 具 高 亲和力 ， 对 {kK 具 低 厅 和 力 的 第 一 型 象 ; | | =H 
四 具 高 视 和 力 对 Qa) 具 低 亲和力 之 隅 十 子 键 接 部 位 


之 第 一 型 象 ， 
\ 


需 什 么 过 种 NaK ATP 酶 系统 对 细胞 如 此 重要 ? RA LASS AR 
— RRNA, MHA Kt BB, Rie Nat MR, EON Nat 或 
K* 省 度 需 如何。 尤 有 和 进 者 ， 在 糖 酵 解 中 及 对 於 最 通 当 的 蛋白 质 合成 中 需 灯 
aa 相 需要 一 种 高 度 内 在 的 K+ 泪 度 。Na++K+ 的 梯度 穿 演 

竖 膜 必须 厅 持 穿 过 膜 的 位 差 ， 且 在 神 释 竹 胞 中 灯 持 神 轻 的 县 动 。 相 党 重要 

氨 酸 及 糖 类 均 MEH yim oh Wh Na Hee RR, RS 
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， 琶 运 动 至 一 细胞 内 只 具 一 同时 共同 的 Na + 运动 。 若 积 育 的 交 胞 间 Na + EDR 
此 等 代谢 物质 之 促 进 扩散 才能 成 功 地 进入 站 胞 中 。 NaK ATP (HEH 
| 合 此 需要 。 对 此 静 念 的 更 深 的 支持 是 观察 到 强 心 的 抑制 NaK ATP BEED 


” 体 中 之 葡萄 糖 武 也 显著 的 抑制 Kt ， 葡 葡 糖 ， 以 及 氮 酸 进入 完整 动物 细胞 中 ， 
的 传授 作用 。 故 易 见 糖 类 及 氨 酸 能 与 Na+ 一 齐 被 促进 扩散 进 大 一 动物 细胞 中 。 
， 但， 此 传授 之 成 功 端 视 使 用 ATP 以 操作 Na KATP ZIRE, 由 此 将 Nat R 
eae 


Wz, Mists Fz ie RAK, he ERBEERA, 或 一 能 
SieA 可 能 直接 或 间接 或 可 能 与 电子 流 一 关 傈 。 此 等 及 其 他 传 现 系统 之 完全 


| «ABNOR SORE LARA EN, 


SEEM R 


”一 般 性 的 


E.E. Snell, ed., Amual Review of Bicshews istry, Palo Alto, 
California : Annual Reviews. 
每 年 有 关 膜 ， 和 细胞器， 及 传 甫 系统 之 重要 其 文 在 此 性 书 中 均 有 出 现 。 有 
RaMRMAR SAR SHAMRARSS Z. 
fot AR 
L.E.Hokin, ed., Metabolic Pathways, Vol. 6. New York : 


— 


. Academic Press ( 1972 ) 
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1. 什 和 麻 是 所 有 血 竖 膜 的 共同 化 学 成 分 ?对 血 装 膜 将 流动 谨 BRAM 
联 。 此 等 成 分 之 化 学 的 及 物理 的 特性 可 如 何 预 言 之 ? 

2. B= Mee Hh RBA CBR 〈phosphatidylethanolamine ) 2ZM# 
KH, BHRGKERRKE. 

3. @atimZt—-RKMiabmyT sms: 
(1) 


7 


(2) 组 胞 质 内 之 三 状 构造 

(3) 缕 粒 体 

(4) OE a 

(在 准 tem A, 是 否 亦 有 此 等 导 官 能 物 
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ale Ma. 3 
碳水 化 合 物 嫌 氛 的 代谢 作用 
Anaerobic Carbohydrate Metabolism 


BR ZARDHEAMMSRBRRKIKADH PHRASE. B 
精 酸 酵 ( 或 糖 酵 解 glycolysis ) FRY RCH RMR SRR. ARES 
释 能 逆转 糖 酵 解 顺序 的 程序 以 及 由 很 简单 的 分 子 诸如 乳酸 合成 碳水 化 合 物 也 
要 陈述 。 糖 原 ( glycogen ) 分 裂 日 进入 糖 酵 解 的 程序 中 也 和 多 糖 类 之 生物 合 
成 一 样 提出 。 疆 整 此 等 程序 之 机 程 是 在 整个 关 胞 中 发 生 的 也 将 言论 。 


10-1 引 言 (Ilntroduction ) 


碳水 化 合 物 ( carbohydrates ) 镶 生 物 机 构 之 主要 能 源 。 AMRMH 主 
FRKKADKEBRH, €2—M SMA polysaccharides ) 坊 植物 光合 
成 之 产物 。 在 光源 充分 时 植物 可 在 其 鼻 胞 中 储藏 相当 大 量 的 泪 粉 备 以 后 产生 
能 车 之 所 需 ， 或 馈 动 物 之 食粮 而 消费 之 。 

EGDh, BKKAMUBR Be CEEARM (2-82), RUD 
(0.5~1%) bh LEE, BREANK KE RE-ARENR HA 
EEN. ERR, PRLLEEHAERMPHSRRE. MER 
SitFE RE ( sucrose) , WAM > Pe ~ HR, DB PR ABSSTE BR FE 
#, RRALONERBUAHARY. RMBRRARA EA DHRORE 
BEMUKNKAD, HH BK Am aE ch ot Be 

SAN RRANAARI SHERMER. CRRERD, mae 
体内 途径 ( 酸 酵 作 用 ) ZARH RRR ERAS HERDS wS 
糖 筷 校 小 的 实体 ， 而 无 净 的 氧 之 受 原 反应 ， 且 其 丈 桔 产物 对 设 有 机 体 而 香 是 
FAS, ARAM Rt — SME To 需 所 有机体 由 娘 气 有 机 笨 进 化 而 来 , 
而 仍 保 持 酸 酵 的 途径 ,但 能 弗 使 用 氧气 ， 需 氧 有 机 体 已 发 展 之 机 程 ， 能 完 
成 格 精 产物 之 代谢 作用 ， 由 酸 酵 途径 至 CO，, RHO. 故 嫌 气 途径 导致 一 


SS eee 
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BARZHH BERRA, BAMRRKBESHORE, 1 ARRSHSE 
ZetKaren, GHRSER. HVPRNL He BATA ARAB LE 
HENNE RRBLAAN., ABE, CRRA RMR END 
子 且 对 它 有 不 同 的 功能 。 


10-2 糖 酵 解 : 一 个 定义 ( Glycolysis: A Definition ) 


7a 5 TERR AE ( degrade ) KBE PBR “ BBM” ( glyco- 
lytic sequence) . MBHMRIH-KRAWeRBELMRAARE: 


CHO ee GH,CHOHCOOH 


BRECARMGS, RRRABE ESRB eee R ER 
SB. LATE EXPER, REPRE MBS TE SRR RA 
在 中 彰 机 程 中 产生 了 。 原 有 和 组 悉 除 蓝 - 迷蒙 以 外 ， 均 具 厅 此 糖 酵 解 程序 而 能 
CG BERRI SARRAL. HR LOSE RABE ERREDS 
MHREBL+SARH. SZHRALZHHWNEK( 白色 ) MA, ABw 
a ( 产生 酸奶 及 酸 泡 菜 ) RE FROES (SHEER). SHUNARAM 
弱 的 氧 供应 力 及 相当 少 的 和 线粒体， 但 有 高 省 度 的 糖 酵 解 的 酶 对 於 发 生 糖 酵 解 
作用 是 很 理想 的 安排 ; 心肌 内 很 能 供应 氧 及 综 粒 体 ， 将 只 转 反 少量 的 丙酮 酸 
坑 乳 酸 。 以 后 会 看 到 有 通 当 供 应 0。 之 大 多 数组 粮 直 接 使 用 丙酮 酸 在 碳水 化 
SORE FACADE HCMECOARHIN. (#+—#B) 


10-3 酒精 酸 酵 作 用 (Alcoholic Fermentation ) 


在 薄 精 酸 酵 中 由 一 莫 耳 葡萄 糖 产 生 两 莫 耳 CO。 及 两 莫 耳 乙醇 : 


me 
C,H 120, cal 


2 CH,CH,OH + 2 CO, 


LER MLEBRREFHRMBEDDRE, KRM RREBBPK 
映 两 反 冲 外 均 属 相同 。 注 意 萎 酵 解 及 酒精 酸 醇 程 序 二 者 均 无 分 子 氧 做 与 反应 ， 
克 使 在 此 二 程序 中 均 有 氧化 作用 发 生 。 氧 化 作用 发 生 是 有 全 据 的 ， 察 见 若 
Be + (ABE 一 COOH 及 CO,) 均 校 在 葡 荷 糖 分 子 中 的 更 被 氧化 了 ， 而 


ee we 


a oe 


| ad Pa _~ 下 ae 5 
Cas 4 . ° op 
‘ cs 


”其 他 (乳酸 及 乙醇 之 CH; - 基 ) MRRBAT. 


了 
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， 糖 酵 解 及 酒精 酸 酵 的 反应 程序 在 酶 学 中 由 先进 人 士 之 研究 才 发 居 到 现在 


”的 地 步 。 1897 年 Buchner 氏 在 德国 由 酸 酵 糖 成 怖 CO, 及 乙醇 之 酵母 中 华 取 
”得 一 种 无 和 细胞 ( cell-free 的 萃取 物 。 不 久之 后 ，Harden 及 Young MK 


英国 的 工作 揭示 在 酒精 酸 酵 中 糖 之 磷酸 化 衍生 物 之 关联 。 现 今 糖 酵 解 顺序 已 
经 知晓 闫 情 可 参看 本 书 前 封面 中 有 了 需 此 等 反应 之 图 解 。 在 此 学 术 氢 域 中 的 先 
大 人 士 亦 即 侈 作 此 图 解 的 设计 人 包括 下 mbden，Meyerhof ，Robison ，Neu- 
berg，the Coris， Lipmann, Parnas, 以 及 Warburg 诸 人 。 他 们 打开 研究 
糖 酵 解 之 酶 学 局 面 ， 可 做 坑 以 后 工作 者 的 模式 ， 工 作 的 和 范围 还 及 脂 类 ， 和 氮 酸 
类 ， 核 酸 类 以 及 蛋白 质 类 ， 此 外 向 有 呼吸 作用 及 光合 作用 。 许 多 生物 化 学 原 


理 已 由 糖 酵 解 领域 中 之 工作 者 所 建立 ， 同 样 可 以 引用 於 其 他 中 间 代 谢 作 用 的 


BRA, 人 共同 的 原理 。 


10-4 糖 酵 解 程序 的 反应 Raactisas of the Givootsite 
Sequence ) 


SRADREBBRAB CRE, REBHIARRANR. Z-HA 
SE 42 7A BA 5 FS SK —- FLA, 3-RR- D- th ( D-glyceral- 
dehyle -3-phosphate )H#MW@RALFHREBKR Gi. BKHKAAE 期 
( preparative phase) MHRRESREAREER, ARRROSRAK 
化 要 比 形成 3- 磷酸 - 甘油 醛 更 居 先 。 
10-4.1 己 糖 激酶 (Hexokinase ) 在 糙 酵 解 中 使 用 葡 荀 糖 之 最 初步 有 
! 便 是 用 ATP 来 磷酸 化 ( phosphorylation ) 而 生成 6- RH WB. 


(10-1) 


葡 欧 糖 6 磷酸 葡 菊 糖 
Glucose Glucose-6-phosphate 
AG’ = 一 4000 cal (pH 7.0) 
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fe 40 Ht BR AEA AK ( hexokinase ) 首次 在 1927 年 被 Meyerhof 氏 由 ， 
酵母 中 发 现 。 由 酵母 而 来 之 此 杖 帮 已 可 身 成 桔 晶 ， 分 子 量 111;000 。 此 酵母 ， 
Ms] MER, ROTH 55,000 的 多 肽 链 ,每 条 含 一 个 活化 部 位 ,此 
BASRA ERI, KH ATP ”将 磷酸 转 至 葡 荀 糖 ， 且 可 圭 至 果 
, HR, AAMSROR 2 - 觅 和 氨 葡 荀 糖 。 相 对 反应 李 紧 於 在 混合 反应 
中 糖 类 之 省 度 ， 果 焊 被 磷酸 化 在 高 泪 度 时 其 快速 。 多 受 质 已 糖 激酶 (mul- 
tisubstrate hexokinase ) 也 在 脑 ， 肌 肉 及 肝 中 和 发现， 此 外 已 知 有 特殊 之 各 
种 激酶 如 催化 葡萄 糖 之 磷酸 化 激酶 : BHM ( glucokinase), MLR 
糖 之 磷酸 化 激酶 : 果糖 激酶 ( fructokinase ) ， 及 甘露 糖 : HRM MB 
(mannokinase ) ， 以 及 其 他 糖 类 的 ， 此 等 酶 传 表 一 个 磷酸 至 藉 的 原来 醇 原 
子 圈 上。 肝 肛 含 一 个 果糖 激酶 能 产生 1 - 磷酸 果糖 而 不 是 6- 酯 类 ,就 和 牛乳 “ 
糖 激 酶 会 产生 1 - 磷酸 - 牛乳 糖 一 样 (第 10-10.1 顶 )。 

RABE Rh BENE RM, 当 葡 荀 糖 磷酸 化 反应 和 后 便 形 成 6- 
磷酸 葡萄 糖 ， 此 力 一 种 具有 低能 量 之 磷酸 酯 。 此 化 合 物 之 水 解 自由 能 狗 需 
一 3 ;300 cal 。 


6- 磷酸 葡萄 糖 葡萄 糖 
Glucose-6-phosphate Glucose 
AG’ = —3300 cal (pH 7.0) 


联接 此 糖 之 磷酸 原子 围 由 ATP 2ZAMABRE SARS. BERS ORK 
BA ADP 及 无 机 磷酸 时 其 水 解 之 自由 能 攀 局 一 7300 cal 。 


ATP + H;0 一 ADP + H,PO, 
AG’ = —7300 cal (pH 7.0) 


hat tian 7 Ce 激酶 反应 中 使 用 一 高 能 的 ATP #, MIRREN : 
构 ( 即 6- 磷 酸 葡萄 糖 ) 。 在 生物 化 学 的 术语 中 , 被 已 糖 激酶 催化 之 反应 可 攻 
涉及 一 含 能 量 富 的 磷酸 千 构 之 消耗 而 形成 一 低能 量 的 磷酸 化 合 物 。 正 常情 
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JET AKPRMeHZ— BRR, MAH Ri (entropy) 2H, WA 

- 7300 cal 之 热 释 出 。 在 己 糖 激酶 反应 中 部 分 之 能 (一 3300 cal) DRE 
在 低能 量 粘 构 之 形成 中 ， 而 剩余 部 分 (一 4000 cal) 以 热能 形式 释 出 ， 仍 不 
at ZMH. KE AB hat HS Ee es Re A  — 4000 
cal ; Mt — BAH KM. —PRRME pH7.0R2x 10°, HE 
R—AG’ —4500 cal, BHRRHB. EHREDLERERAS AAA 
Fo 

BhEA DAS MC RRB RE ( 方程 式 10 -1 ) 之 逆转 的 可 能 性 。 开 ea 
=2000 之 值 便 可 用 方程 式 6-4 (FAB) 求 算 ， 若 6 - 码 王 葡萄 糖 与 葡 葡 糖 
2 10:1 旭 只 需 ADP 和 与 ATP 之 比 忆 200:1 之 比率 便 可 合成 ATP 有 玉 葡 
葡 糖 。 此 外 己 糖 六 酶 反应 已 属实 在 武 管 中 是 可 逆 的 ,而 在 细胞 中 此 反应 从 未 由 
右 至 左 发 生 过 。 其 他 因素 显然 确定 在 完整 组 积 中 ， 因 ATP 使 葡 葡 糖 磷酸 化 
是 ”单程 方向 ”的 程序 。 

此 等 因素 之 一 是 在 前 向 与 逆向 反应 的 最 大 速度 (Vaazx ) HRA, BG 
反应 (ATP 之 合成 ) 具 一 个 最 大 汪 率 只 有 前 向 反应 的 1/50 、 另 一 因素 饲 对 
PORZABHRAD. BRAHAM KLNRMBBRATP 二 者 均 局 
10-*M. Sh 6- ie BRK, B0.08M, RHR ADP H3~x 10 °M.AW 
访 酶 在 受 质 波 度 等 於 扩 时 ,呈现 其 最 大 速度 之 一 牛 值 ， 当 此 四 种 成 分 均 呈 相 
同 泪 度 时 ， 则 已 糖 激酶 反应 由 左 至 右 更 快速 些 ， 因 对 於 ATP RAB 
呈现 较 大 的 亲和力 。 最 后 在 肝 肌 已 糖 茹 酶 的 场合 ， 由 酶 产生 之 6- RRA 
糖 转 而 强烈 抑制 此 酶 。 即 此 酶 呈现 ”产物 抽 制 作用 “ ( product inhibition), 
显然 一 俊 任 何 有 效 量 的 6- 磷酸 葡 葡 糖 产生 ， 此 酶 便 将 停止 功能 , HARA 
活性 直至 6- 磷 酸 葡 葡 糖 之 泪 度 因 用 於 其 他 反应 而 降低 时 人 坑 止 。 

10-4.2 CR ish ( Phosphohexoisomerases ) MM@RRA 
分 解 中 之 下 一 反应 需 6 ~ ae Wa ay He I, 7h ea SE LTO 
成 。 

此 酶 已 由 骨骼 肌肉 中 高 度 纯 化 得 之 ， 不 需要 一 埔 因 子 ， 对 於 由 左 至 右 的 
反应 其 Ko H0.5, HRN AMO FHA 130,000， WHREA 
61,000 2ZKE fr, — RRMA 6- 磷酸 甘露 糖 之 轩 构 作用 而 生成 6- 碰 
酸 果糖 ， 由 家 殉 筋 内 中 单 内 出 来 的 。 因 此 三 种 糖 ， 葡 萄 糖 ， 果 糖 及 甘露 糖 在 
fil ( Lobry de Bruyn-von Ekenstein @#/EH ) THR, THER 


2 A Cas ee ere 
7 A ER 
; “ ’ 
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6— Bi A BS HE 扩 te hs Pte 
Glucose-6-phosphate Fructose-6-phosphate 
AG’ = +400 cal (pH 7.0) 


i — BY 6- 磷酸 果糖 均 特别 有 效 ， 且 均 以 相当 之 6- 磷 酸 已 糖 命名 之 。 BR 
反应 10-2 已 写 出 吡 喃 糖 及 呐 哺 糖 烙 构 ， 实 际 的 民权 作用 向 涉及 开 链 形式 的 
糖 类 ， 而 且 相 信 有 还 有 一 种 烯 二 醇 (enediol ) 是 一 种 中 间 物 。 a 
10-4.3 磷酸 果糖 激酶 : ( Phosphofructokinase ) WU ATP 催化 使 
6 -磷酸 果糖 磷酸 化 的 此 种 激酶 已 由 酵母 及 筋肉 中 可 以 精 借 而 成 。 此 梅 需 要 
Mg’* BS 6- 磷酸 果糖 有 特效 性 ( 反应 10-3 ) 。 rs 
以 已 糖 激 酶 ，ATP 之 高 能 量 键 可 用 於 合成 低能 量 的 1 , 6- 双 磷 酸 果 糖 之 
] - 磷酸 键 。 以 前 述 的 理 荐 ， 可 望 应 发 生 大 量 自由 能 的 降低 ,而 因此 不 能 任意 
El, tb AG’ $—3400cal /mole. ie 


H,0,POCH, -0 


CH,OH 
rs OH 5 APP wee 
H H 


OH H 
6— 磷酸 果糖 


F -6-phosn 
ructose-6-phosnhate H,0,POCH, 0 
CH,OPO,H, 
10-3 
H OH 十 ADP ( ) 
H H 


OH H 
1 ,6- 二 磷酸 果糖 
Fructose-1,6-diphosphate 
AG’ = 一 3400 cal (pH 7.0) 


fh Be 2 BR ( phosphofructokinase ) 对 代谢 的 疆 节 坑 一 种 重要 的 反 - 
FE, As Re Rat SA ae pe EE) a RB. HS 
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— REIS RI ( RABBI IL HI allosteric type) (第 七 章 ) 。 乃 代 
BAhHERSAABIMHCRECR, ARARALRA DHE RENE 
化 作用 ， 故 过 剩 的 ATP 及 榨 檬 酸 妨 止 磷酸 果糖 激酶 ， 妨 止 磷酸 果糖 激酶 即 
15 fs AEF (negative effectors). H—AM, AMP, ADPYLR 6- 
PRR RI Mites, A RIE M+ ( positive effectors ) 。 


ABR Sh Be Pe BABRO TE (~ 360,000 ) AA eet 


坊 四 种 次 单位 。 也 呈现 许多 反 效 型 催化 剂 的 典型 的 3 型 动力 (第 7-9 和 荫 )。， 


再 者 ， 铀 和 节 糖 酵 解 的 酶 催化 的 反应 是 不 可 逆 的 。 其 千 果 不 仅 由 反应 之 AG 及 
生成 物 与 反应 物 之 Ka ， 且 亦 由 反 效 型 效应 子 的 性 质 所 决定 。 此 酶 之 任务 及 
其 伴生 品种 果糖 二 磷酸 解 酶 (反应 10-16 ) RH 葵 。 

10-4.4 醇 醛 酶 ( Aldolase) “ 糖 酵 解 系列 的 下 一 个 反应 坑 将 1,6- 
公 磷 酸 果 糖分 裂 坑 两 分 子 参 糖 类 即 二 产 丙 酮 磷酸 及 3- 磷酸 D -甘油 醛 。 

催化 此 反应 之 醇 醛 酶 已 由 Warburg RKB PMB HR, WEA. 
现在 已 由 许多 动 植物 以 及 微生物 来 源 中 烙 晶 出 来 。 且 在 自然 界 中 广泛 出 现 。 
鼓 然 ， 在 一 特殊 和 组 积 中 高 站 度 之 发 现 指示 是 行使 一 种 糖 酵 解 的 途径 。 

反应 10-4 HAZAHK,,=10* s BHBR~AG’ H+5500 cal 。 对 
KK... 或 AG "之 需 此 值 似 应 指 陈 此 反应 东非 由 左 至 右 。 但 此 种 反应 由 一 反应 
物 得 两 种 生成 物 ， 受 有 关 化 合 物 泪 度 之 强烈 影响 ， 易 於 用 一 简单 寻 算 来 襄 明 ， 
即 1,6- 二 磷酸 果糖 之 起 始 省 度 低 ， 逐 站 增 大 其 量 ， 则 将 转 轰 坊 参 糖 。 故 在 二 
MB OBR BER O.IMR, Pa, MMB 978%。 但 起 始 二 磷酸 已 
糖 需 10-“M 时 ， 则 在 平衡 时 只 剩余 408 。 

醇 醛 酶 催化 断 妥 一 些 二 - 及 一 - 磷酸 酮 糖 ， 即 1,6- 二 磷酸 果糖 ，1 ,7- 
二 磷酸 景 天 庚 醛 糖 ，1- MARE, 1- 磷酸 亦 花 酮 糖 。 但 在 每 种 场合 内 ， 二 


H,OPO,H 
CH,OPO3H, CH,OPO3H, ae 
ea Dihydroxy acetone phosphate 
HOCH CH,OH 
== 10-4 
HCOH oe St 
HOH NF 3- 磷酸 甘油 栈 
| Slyceraldehyde-3-phosphate 
CH,OPO,H, HCOH 
1, 6- 二 磷酸 果糖 CH,OPO,H, 


Fructose-1,6-diphosphate |, _ +5500 cal (pH 7.0) 
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送 基 丙酮 磷酸 均 志 生成 物 之 一 。 注 意 反 应 10-4 由 右 至 左 发 生 ， 醇 醛 熔 合 村 
果 形 成 两 个 新 的 不 对 称 碳 原子 ， 且 理 葵 上 二 磷酸 已 糖 之 四 种 园 构 物 分 子 能 形 
成 。 无 其 如 何 ， 此 酶 特别 催化 的 只 是 其 中 之 一 种 即 1,6- 二 三 酸 果 糖 。 

醇 醛 酶 作用 之 机 程 已 深入 研究 , 因 已 有 由 许多 不 同 组 梭 得 到 之 酶 性 质 。 故 由 
比较 的 生物 化 学 的 骆 点 ， 醇 醛 酶 是 最 佳 特 性 酶 类 之 一 。 

10-4.5 三 糖 磷酸 恰 权 酶 (Triosev Phosphate Isomerase ) 在 醇 醛 
酶 反 庆 中 产生 了 3- 磷酸 D - 甘 醛 技术 性 的 完成 了 糖 酵 解 之 预备 相 (prepara- 
tive phase ) 。 其 次 是 产生 能 量 的 相 ( energy-yielding phase ) ， 涉 及 3- 
磷酸 甘 醛 之 氧化 作用 。 是 一 种 要 在 次 荫 中 群 壤 研 究 的 反 亲 。 但 注意 只 有 个 数 
的 葡 葡 糖分 子 转 变 需 3 - 磷酸 -D - 甘油 醋 即 依 反应 10-1 直 至 10-4。 若 和 区 
ia 7A FE 0 — ARR 3 - 磷酸 甘 醛 ， 牛 数 之 葡 葡 糖分 子 应 聚集 在 类 
胞 中 因 磅 酸 酮 炉 或 可 被 其 他 反应 所 不 理 。 在 进化 中 此 问题 已 由 帮 胞 需要 磷酸 套 


糖 殿 构 酶 。 来 催化 此 二 套 糖 间 之 转变 及 尤 靖 整个 葡萄 糙 分 子 有 广 转 代谢 作用 。- 


H O 
eg CH,OH 
HCOH a C 一 0 (10-4a) 
by OPO,H, bH,0P0,H, 
3- 磷酸 甘油 醛 二 拔 丙酮 磷酸 
Glyceraldehyde-3-phosphate Dihydroxy acetone phosphate 


AG’ = —1800 cal (pH 7.0) 


Meyerhof KM AHMAR MES Se Ye 
作用 类 似 ( 反应 10 -2) , Kh}—-MER-MRECHR OBR, RBARR 
构 酶 是 一 种 特别 活性 的 酶 ; 假定 一 分 子 量 局 100,000 HBR 工 莫 耳 将 可 
每 秒 催化 945,000 BASSAS RE. MMR DORM (Keg =22) 
Fl RAMETERS HT 
He 9 1 HE RE 

10-4.6 三 磷酸 甘油 醛 去 毛 酶 (Glyce- aldehyde-3- phosphate Dehy- 
irogenase) 此 反应 乃 首先 产生 能 量 相 或 糖 解 酶 之 第 二 相 ， 也 是 涉及 氧化 还 原 反 
te 2 EMER ( glycolytic) 过 程 中 首先 发 生 的 氧化 - BARR. HK RE 10-5 
中 易 见 亦 饥 一 首次 发 生 的 形成 一“ 高 - 能 量 ”磷酸 化 合 物 之 反应 。 过 化 合 物 
BURMA AEM 


a -—- 
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0 
eee 
x —OPO,H, 
HCOH 


一 NAD+ 十 H,PO, == OH + NADH + Ht 
H,OPO,H, CH,OPO,H, (10-5) 
3- 磷酸 甘油 醛 1,3 二 镑 酸 甘油 酸 


Glyceraldehyde-3-phosphate 1,3-Diphosphoglyceric acid 
AG’ = +1500 cal (pH 7.0) 


S44 —-BAmMK-BMECHER, HSFRROUMECARHZERKERK 
1,3- —MRH HZ wR BRE SM (acylvphosphate group ) 而 被 保存 。 所 
AZRiMRNAD, HRECHERSRmMEF CRE (10-6)( KRREK 


’ ATP) CHE#6-6H FFX. 


方程 式 10-5 之 AG' HHH +1500 cal. BHEKK., 0.08 , 意 即 此 
RAK. ik") AMR CK#-BCKRRRT BARMERA 
化 作用 进入 一 反应 中 ， 在 此 反应 内 此 大 量 之 能 量 旋 以 酶 基础 酸 形式 储存 之 。 

需 了 和 讨 天 醇 引起 的 过 可 注意 的 反应 机 程 ， 必 须 先 讨论 蛋 白质 之 若干 性 质 。 
此 种 已 由 家 更 肌肉 及 酵母 中 巧 侈 成 桔 晶 质 的 酶 ， 其 分 子 量 储 145,000. ts 
”显示 需 一 四 束 物 ， 由 四 个 相同 的 分 子 量 构 需 35,000 的 次 单位 所 粗 成 。 每 个 次 
单位 坚固 的 键 联 一 分 子 NAD”* ， 对 完整 的 寡 聚 物 造成 四 个 NAD+ 。 再 者 此 
等 NAD+ 分 子 均 与 酶 之 催化 作用 有 密切 关 傈 。 故 3 - 磷酸 甘油 醛 觅 和 氨 酶 ( 套 
BARERES ) 构成 一 种 重要 的 例外 ， 即 蔽 酶 胺 核武 酸 有 氨 酶 易 於 单 餐 由 
Et ih 5 5} FAR AE HH 2K. 

2 8 HAR BBS ( triose phosphate dehydrogenase ) A ® MH ( -SH 
sulfhydryl group )， 对 催化 活性 必须 胸骨 (被 还 原 ) PR CLERK ( iodoace- 
tamide ) 之 能 抑制 糖 酵 解 作用 是 明 因 此 试剂 与 此 有 氨 酶 之 一 SH 基 易 或 共 价 ， 
且 坊 不 可 逆 的 键 合 ， 故 在 此 催化 作用 亦 不 可 逆 的 封闭 了 。 此 基本 的 一 SH 之 


R 一 SH + ICH,CONH, —-» R—S—CH,CONH, + HI 


St Ae Ota, Fete Reh, MER SM NAD* 环境 下 被 氧 


‘Res ; ERR DS HRECRAR SERBS BARBRA. 
H 
Boa! > AS eng NADY <= BCS —En2—NADH + Ht 
Sn i 


328 


i Ri 3 - 酶 化 合 物力 将 NAD+ 转 局 NADH。 


BS i ee ea 8 + NAD+ == Re + NADH 
O O 


Rk, EBLE AME SRAM. 


R—C—S—Enz—NAD* + H,PO, == R—C—OPO,H, + HS—Enz—NAD+ 
med 
Kk =REZMA RSH 10-5. 
10-4.7 .磷酸 甘油 酷 激 酶 ( Phosphoglyceryl Kinase ) 此 反应 完成 
前 反应 形成 的 酶 基 磷 酸 的 磷酸 移 转 至 ADP 上 而 形成 ATP 。 此 酸 之 命名 乃 由 
相反 之 反应 得 名 ， 其 中 高 能 磷酸 由 ATP 转移 至 3 - 磷酸 甘油 酸 。 


O 
é_oP0,H, CO,H / 
Ho ADP MES ton 
CH opoH， CH,OPO,H, 
1,3 一 二 磷酸 甘油 酸 3 磷酸 甘油 酸 
1,3-Diphosphoglyceric acid 3-Phosphoglyceric acid 


AG’ = —4500 cal (pH 7.0) 


ZE tt, 5 AE Ch a 3c UF ( 7K HZ AG’ =— 11,800 cal) BAKE ， 
进 ADP 之 磷酸 化 作用 ， 且 造成 ATP ( 水 解 之 AG “= 二 7300 cal). MHI 
等 考察 便 可 预言 反应 10-6 之 AG = 一 4500 cal HEMKeq 之 2x10 。 在 文 
献 中 已 报导 其 值 局 3.1 10°. MRR 10-1 或 反应 10-3 中 ， 热 力学 的 
利 於 ATP 的 形成 ， 若 ATP : ADP= 10 :1 ARH 10-6 BMF, A 3- 
磷酸 甘油 酯 与 1,3- 二 磷酸 甘油 酯 之 比 饥 200:1。 在 对 上 比 情形 下 ， 反 应 10-1 
及 10-3 ,其 中 其 他 因素 (〈 产物 抑制 作用 ， 反 效 性 改进 ) 决定 此 等 反应 催 在 一 
种 方向 中 进行 ， 在 细胞 中 当 糖 酵 解 反应 逆转 时 ， 则 反应 10-6 被 磷酸 甘油 酶 
激酶 催化 由 右 至 左 进 行 。 反 应 10-6 之 逆转 无 疑 地 受 前 节 所 述 之 反应 10-5 
之 正 AG 的 影响 。 联 合 10-5 及 10-6 可 写 出 
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Hp. - 
N\A 
o CO,H 
HOH + NAD+ + ADP + H,PO, 2 con + ATP + NADH + H+ 
H,OPO,H, H,OPO,H, 
3- 磷 酸 - D - Hides 3- 磷酸 甘 负 栈 


D-Glyceraldehyde-3-phosphate 3-Phosphoglyceric acid 


AG’ = —3000 cal 


又 对 反应 10-5 % 10-6 Z AG’ Him, #—HM AG’ =—3000 cal 即 联合 程序 
Pit. FRR Me MR tt RM 10-5 及 10-6 显示 由 ADP 及 无 机 磷酸 形成 一 莫 
耳 ATP 乃 氧 化 一 醛 需 一 次 酸 之 灶 果 。 过 是 一 个 最 佳 的 实例 。 此 处 一 个 能 量 
站 富 的 磷酸 的 化 合 物 之 形成 乃 与 一 个 化 学 的 氧化 作用 相 偶 联 。 其 正常 放出 的 
”能 量 是 热 的 形式 。 现 在 若干 之 此 能 量 已 在 ATP 形式 中 储存 起 来 ， 且 能 庆 炉 
Hyak ale HEH th BNE. HAE Me BAR 
有 多 少 ATP Gk, RH7ER1 SEGGRCOMA 2 莫 耳 之 3- 磷 酸 甘 油 
ABEND RE 10-1 至 10-6 ， 在 反应 10-1 及 10-3 中 消费 2 莫 耳 之 ATP 已 在 
反应 10-6 中 回收 。 由 此 点 任何 增 藻 的 生产 的 ATP 将 是 此 化 合 物 的 将 合 成 。 
但 在 落 加 ATP 能 产生 之 前 ，3 - MRAM AH My 2- 磷酸 甘 
油 酯 。 
10-4.8 磷酸 甘油 酸 变 位 酶 ( Phosphoglyceryl Mutase) 磷酸 甘油 
#288 fy HS ( phosphoglyceryl mutase ) 可 催化 二 种 磷酸 甘油 酸 之 互相 转 杰 


CO,H CO,H 
HCOH —— HCOPO,H, (10-7) 
bH,0P0,H, CH2OH 
3- AS A BAR 2- 磷酸 甘油 酸 
3-Phosphoglyceric acid 2-Phosphoglyceric acid 


AG’ = +1050 cal (pH 7.0) 


i 3 75 — He, AB RR 8 1 BS ( phosphomutase ), ®J #44— PRK 
 cA-RR SR RER—-ARIADZA-RRF EL LBZ RAR 
EREBSHARAHZH, DBR ey ta Hh Ms ( phosphoglucomutase ) (以 
tit m 7 的 和 摧 料 则 已 多 至 梢 集成 册 了。 由 家 胸肌 肉 及 酵母 中 SANE 
Re +t ith 5B Ars 3) FE IES 64 ,000 及 112;000 ， 二 者 均 需要 2 ,3- 二 磷 
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Bo wRRE KORA S. BHRORRANART AREY He BIS 
—-BRRS, ZERRER: 


3-PGA + P—ENZ =— (2,3-diPGA—ENZ) = 一 P—ENZ + 2-PGA 


ENZ 


一 
2,3-diPGA 


此 酶 与 2 ,3 - 二 磷酸 甘油 酯 (2,3-di PGA) KSEE — REBECA. 
此 酶 再 解 欢 而 生成 一 帮 酸 酶 形式 (P - ENZ ) 以 及 不 是 3 - 磷酸 甘油 酸 (3- 
PGA ) 便 是 2 - 2% ( 2 -PGA ) 。 关 该 图 解 由 左 至 右 即 伴生 由 3-PGA 
转 轰 局 2-PGA 之 反应 。 

10-4.9 683% ( Enolase) HXZRE RAM 2 - 磷酸 甘 和 宙 酸 之 胸 
氢 作 用 使 葡 葡 糖 降解 而 形成 磷酸 烯 醇 基 丙 酮 酸 ( phosphoenolpyruvic acid). 
KREAR-RARRECAB Se: 


ata CO,H 
Mg?* 
HCOPO3H, é C—OPO3H, + H,0 (10-8) 
CH;OH CH, 
2— RAS H HAR BS AS 4 BF Ag AS 
2-Phosphoglyceric acid Phosphoeno!l pyruvic acid 
AG’ = —650 cal (pH 7.0) 


i RM PR 3s ROMER HREM LARK ( AG’=—650cal), Ait 
REAR T#€7. ARBN eee PORSER EK aSeaee 
[HG Be St ARE (水 解 之 AG =— 14,800 cal ) 。 

早 在 本 章 反 应 10-5 中 , 一 种 侣 能量 沁 富 的 酶 基础 酸 之 产生 万 与 一 氧化 - 
还 原 反 应 偶 联 ， 且 可 能 合理 的 合成 此 含 能 量 世 富 的 和 结构， 做 需 此 氧化 反应 之 
fe. TERE 10-8 HHR-ARN LER, BARK E, RRR 
烽 醇 磷酸 之 合成 尤其 它 是 在 一 种 颇 小 的 AG 反 巍 中 形成 的 。 过 种 困惑 起 初 
是 在 生物 化 学 家 的 ” 含 能 量 匠 富 "的 定义 中 存在 的 ， 另 一 方式 是 着 眼 於 2- 
磷酸 甘油 酸 且 需要 磷酸 烯 醇 丙 酮 酸 。 号 然 一 化 合 物 是 ”能 量 贫乏 的 “及 另 一 
个 是 “能量 世 富 的 ”( 若 考 龟 此 等 化 合 物 之 水 解 AG” ) ， 假 若 均 被 氧化 坊 
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CO., HeORH;P0,, MEHR “ARR "HER, BRS 
SE-RBADRER, ED EH Ff Be 8 He 1, IR 7K fe FA, REAR EA FE ST 
子 的 重新 排列 ， 如 此 则 有 一 可 观 的 此 化 合 物 大 量 继 位 能 在 水 解 中 释 出 。 解 释 
何以 磷酸 烯 醇 丙 酮 酸 在 水 解 中 会 释 不 如常 的 大 量 的 能 量 早 已 在 第 6-4.3 B 
ata To 

烯 醇 酶 欲 具 活 性 需要 Mg "+ ， 在 有 Mg "+ RMB, Mim Ay 
刁 重 妨害 此 酶 。 此 效应 与 铂 - AA BS YM ( magnesium -fluorophosphate 
complex ) 之 形成 有 了 关 ， 此 错 合 物 仅 微 弱 风 解 ， 因 此 可 有 效 的 由 混合 反应 物 
中 除去 Mg ?+ 。 

10-4.10 丙酮 酸 激 酶 ( Pyruvic Kinase) 丙酮 酸 司 酶 催化 磷酸 根 
由 磷酸 烯 醇 两 酮 酸 传 甫 磷酸 至 ADP 而 产生 ATP 及 丙酮 酸 : 


CO,H CO,H 
2+ ， K+ 
C—OPO;H, + ADP Ss C0 eat (10-9) 
CH, CH, 
i AS BS 7 Ay AR A aie 8% 
Phosphoenol pyruvic acid _ Pyruvic acid 
AG’ = —6100 cal 


KBCHASHOKERBRPRERRH. HKRETGR-ORAD, 


分 子 量 165,000 A MAE R04 iz Ht ( 分 子 量 42,000). ASEM YS 


Mg?+ 及 K+ 。 

因 磷 酸 烯 醇 丙 酮 酸 之 水 解 有 大 的 AG (一 14,800 cal), FAH RE 
10-9, HAG’ 应 攀 志 一 7500 cal. HN Keg 文献 所 载 之 值 大 至 3x 10*, 相 
Bis AG’ H-6100 cal. BR, PHRAAAR, KHOURY 此 反应 
ZKoq 正确 值 ( RAG’ AR). 

确定 反应 10O-9EFRRRER ANH, RTAMK.A, Sama 
HAA. H-AUARKRARE CRA 5s BRR ARR SBMA 
BRCRARER200CRA RA RES. SI RKABHKOMS RYH SA 
Tio HUSKADM AM MRM Ky, : 磷酸 烯 醇 丙 酮 酸 ，7x 10-5M ; ADP, 
3x10 “M ;ATP，8x10-“M， 以 及 丙酮 酸 ，1x10-2M。 故 ， 此 酶 在 
磷酸 烯 醇 两 酮 酸 ，ADP ， 以 及 ATP 之 泪 度 过 0.001M 时 能 以 其 一 牛 的 最 大 
催化 率 操 作 之 ， 或 更 快速 些 。 此 酶 仍 需 10 倍 更 高 的 丙酮 酸 滤 度 来 过 到 其 最 


=) es eS ee 人 


0 


= es a 
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大 速率 之 丫 。 将 看 到 以 代谢 的 口吻 来 讽 丙酮 酸 是 一 种 极 需 活性 的 化 合 物 ， 且 
有 许多 不 同 的 反应 能 在 细胞 中 进行 。 故 过 到 如 此 高 的 (0.01 M ) 省 度 以 使 此 
反应 10-9 能 逆转 进行 的 机 会 阔 不 大 。 

10-4.11 FBR ( Lactic Dehydrogenase ) 当 丙 酮 酸 被 NADH 
渤 原 时 ， 糖 酵 解 之 最 后 反应 和 烙 果 是 产生 工 (+) - 乳酸 。 注 意 在 反应 10-5 中 
NADH 之 产生 及 在 此 反应 中 之 利用 ， 世 未 在 组 入 中 积聚 NADH 以 实行 糖 酝 
解 。 此 点 之 重要 性 将 在 以 后 讨 花 。 此 酶 已 由 许多 动物 来 源 糙 晶 得 之 。 


CO,H CO,H - 
C=O +NADH+H* == HOCH 4+ NADt (10-10) 
bu, bu, 

ag ae L(+)—3U m8 


Pyruvic acid L(+)-Lactic acid 
AG’ = —6000 cal (pH 7.0) 


= 


jh is Het NADH, Wi Sash Bae RRA NADPH SRE 170 倍 。 thie 
NA et Re, (RRC RARE. AE 基 丙 酮 酸 在 
内 。 平衡 常数 在 pH 7.0 FRG HBL ( Kg =2-5X 10° ) ;但 指出 过 与 pH 
是 十 分 有 关 ， 可 在 某 种 杀 件 下 型 得 丙酮 酸 之 形成 ; OH, & pH 8- 9 癌 操 作 可 
将 反应 10-10 逆转 。 

5 AR Ss z [a] SRR ( isozymic nature ) 已 在 第 七 章 中 褒 明 , 在 心 
BCH ALZERY (H,) 型 式 的 酶 及 在 骨骼 肌肉 中 存在 的 (M,) 型 梅 ， 在 动力 学 的 性 质 上 
BRA. ORB (H,) ERRERRE( RAR) 中 是 活性 ， 且 在 丙酮 酸 
SREeH10 MeeRH ST. DAM (M,) REARRBRER 3x 
10° MAASRARS, HERR REV AMM THB HEH. Kaplan 
KREH, KSHRASROmMECRMEBLAZRHOLE MBER 
He AE HE EP HE aR ESE oe A  , RRB Krebs 循环 ( 第 十 
二 章 ) BACABRACO, RHO. ZREFHMSBEOTRERAEY 
ea, HREREHAKE. CERMAD, EHR EH ARRFREARR 
对 能 量 的 要 求 。 此 能 量 可 由 糟 酵 解 中 之 反应 来 提供 ， 在 其 中 产生 ATP( 反 
应 10-6 及 10-9 ) 但 在 其 中 兹 未 涉及 0* 。 自 然 , 如 此 的 要 求 应 需要 造 成 相当 
ABH ARR, AMTBRRAB. 

EXHKBAY, BAZAAR KMNORSRBRAH, ABRE 


e- ; 
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MS, Mm /\RRHHCRTNAAR RS SRARAM, ~ ARR OES. 
A—-7h, BRHAARA, ERRANATA SESH H, 型 的 酶 。 此 等 实 
例 表示 高 度 需 氧 的 (H4 ) RRR CM, ) 程序 之 极端 的 特征 ， 向 有 许多 其 
他 租 积 介 乎 此 等 两 极端 之 问 的 ， 便 含有 加 构 酶 HMs ，MH:，， 以 及 MsH:。 

10-4.12 丙酮 酸 有 羧基 酶 ( Pyruvic Decarboxylase ) HAHA 
中 糖 酵 解 程序 的 一 系列 反应 的 同时 ， 也 要 试验 酵母 蔡 取 物 之 酒精 发 酵 作 用 。 
学 者 有 幸 在 生物 学 科学 中 知 转 变 葡 葡 糖 霹 末 精 及 COz( 栖 精 酸 酵 ) 的 反应 程序 
是 与 此 丙酮 酸 反 应 相同 的 ， 不 过 其 不 同 处 是 丙酮 酸 坑 其 代 姓 物 而 已 : 


| Mg2+ Ake 为 
oo + 00, (10-11) 
H, CH, 
丙酮 酸 ZS 


Pyruvic acid Acetaldehyde 


AARAUR + RARE REHEAT AMR, tee 
AA mMMRIRR A TKOCMRCO,.—-AVH RE KEKEDDABPEE 
的 酶 需要 焦 磷 酸 硫 腕 素 ( thiamin pyrophosphate), TPP, RBRBRB 
(cocarboxylase ) ， 及 Mg "+ 搞 一 辅 因素 。 此 反应 之 机 程 已 在 第 8-7.3 5 
中 计划 。 此 反应 ， 非 常 能 放出 能 量 的 ， 即 蒜 与 糖 酵 解 成 对 比 ， 酒 精 酸 酵 的 烙 
千 产 物 C?HsOH 及 CO* ， 不 能 再 反 转 回来 成 葡 葡 糖 。 

10-4.13 醇 肥 和 氧 酶 (Alcohol Dehydrogenase) 在 酒精 酸 酵 之 最 后 
反应 中 乙 醛 在 醇 有 和 揽 酶 束 境 下 以 NADH 逮 原 之 成 垮 乙醇 ， 其 式 如 下 : 


H 
I + NADH +:H+ == [HOH + NAD+ (10-12) 
LR ZB 


Acetaldehyde Ethanol 


Nit RMBs Keq ( #8-3.3 4) BAK pH7.0RRALE. BE, HR 
BARRERA RRBH RM, epee PHAM, A hee ihe 
mR Ce, NMR NAD* BMT pH 9.5 时 逆转 反应 10-12。 注 意 
-在 反应 10-12 NADH ZHAN RE 10-5 } NADHZE+ HAR, 且 意 
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即 NADH BARRE-HBPERR ERIE. BREBDHBER, 已 在 
Rs 枫 移 膜 ， 以 及 动物 的 血清 ， 高 等 植物 的 种 子 及 革 ， 以 及 许多 微生物 包 
括 酵 母 在 内 ， 均 有 发 现 。 显 然 ， 此 酶 阔 不 限定 只 有 在 产生 大 量 乙 醇 的 组 经 中 。 


10-5 ATP 之 产生 (Production of ATP) 


当 葡 萄 糖 娘 气 的 降解 时 ， 考 感 能 量 对 细胞 的 Mie, 此 率 有 其 RAM. 
在 糖 酵 解 及 酒精 酸 酵 中 均 有 ATP 形式 的 高 能 磷酸 是 一 种 净 的 形成 。 在 二 者 
之 程序 中 ， 在 参 糖 磷酸 被 氧化 力 产 生 一 高 能 的 仙 ( 反应 10-5), HR 
REC 反应 10-6 ) 中 ATP 形式 对 类 胞 是 有 价值 的 。 再 者 ， 由 每 分 子 已 糖 代 
猎人 镶 两 种 参 糖 ， 且 在 参 糖 磷酸 办 楼 酶 ( 反应 10-4 a ) 及 套 糖 磷酸 脱氧 酶 〈 反 


应 10-5 ) DBR, KAR eRALA1,3- RRR. ERR 


pPeRNEEDT SER RAAM, MAB BRARARER. AZBARE 
BBEARARZNEE, 8, SMIRRAL, REALKSRPRRAC 
糖 产生 两 个 高 能 的 磷酸 。 

同样 在 反应 10-8 中 ,由 工 莫 耳 套 糖 产生 一 高 能 磷酸 键 ， 再 度 在 连 米 步 
BE ( RE 10-9 ) 中 转 权 ADP 而 成 ATP 。 故 对 於 每 莫 耳 已 糖 在 此 步 又 中 将 
形成 2 莫 耳 ATP 。 因 悉数 需 四 ， 但 东非 一 种 净 的 成 就 ， 葡 葡 糖 必须 首先 磷 
酸化 坑 6 - Me, A 6 - RRRBKAEMABES BRS DA 
Mit — - 磷酸 果糖 ， 且 能 连 米 降解 之 。 故 在 预备 相 ( preparative phase) 
fab RR ( RE 10-1 及 10-3 ) 中 两 条 高 能 磷酸 多 均 被 消耗 。 故 高 能 磷酸 之 
PEERS RAMA 2ATP HK KAM KRM ARAREL CHR 
CO2 


10-6 230R9RE REG (Overall Energy Relationships) 


4S OBB BEA 2 莫 耳 乳酸 之 AG 在 试管 中 能 发 生 的 便 可 由 各 BAH 


学 的 数据 求 寻 之 : 


C,H,,0, 人 > 2 cH,cHOHCOOH 


i 5 SL 栈 
_ AG’ = —47,000 cal 


ae i S~ 


335 


At et, KRM CAN) 的 形式 释 出 。 但 在 生物 学 的 有 机 体 中 实 
行 糖 酵 解 反应 必须 符合 以 前 所 发 生 的 现象 ， 即 葡 荷 糖 转 构 坊 2 莫 耳 乳糖 ， 及 
由 ADP 和 与 无 机 磷酸 形成 2 莫 耳 ATP ; Bp 


在 细胞 中 
2 CH,COHOCOOH + 2 ATP + 2H,0 
AG’ = —32,400 cal 


C,H,,0, + 2 ADP + 2H,PO, 


因 两 个 ATP 表 示 一 个 14,600cal ( 2x 7300 ) 的 保存 , HARB BHBRZ 
AG’ 7) C—47,000—(— 14,600) , ®R—32,400cal, H#, UWRF BA 
URE BERRMHEEA ATP. A-47,00 cal 是 有 价值 的 ， 且 已 产生 两 个 
ATP, HRABMEH— 14,600 /—47,000 & 312. 

就 此 点 言 ， 注 意 ATP 之 水 解 AG "在 因 胞 中 存在 的 条 件 下 可 能 更 负 性 比 
标准 自由 能 克 化 ( AG’ =— 7300cal ) 大 到 4000 cal. MRM, BRAK 
ATP 形 成 中 反应 物 之 省 度 阔 非 标准 值 ( 见 第 六 章 ) ， 若 ATP 之 形成 ， 其 
AG’ 却 是 十 12,000 cal ， 则 保存 能 量 之 效率 需 24 ,000 /—47 ,000 % 51 Z T. 

葡萄 糖 转 杰 局 乙 醇 及 CO。 ZAG - 值 及 对 应 之 反应 是 发 生 在 酵母 细胞 中 
Nh, JSR: 

C,H,,0, ae 2 CH;CH,OH + 2 CO, 
葡 欧 糖 乙醇 


AG’ = —40,000 cal 


在 一 酵母 细胞 中 
C,H,,0, + 2 ADP + 2 H,PO, 一 一 一 一 2 CH,CH,OH + 2 CO, + 2 ATP + 2,0 


AG’ = — 25,400 cal 


10-7 糖 酵 解 程序 之 逆转 Reversal of the Glycolytic 
Sequence ) 


10-7.1 光合 成 之 逆 辕 ( Reversal in Photosynthesis) 有 机 体能 
由 简单 的 先 质 ( precursors ) 逆转 糖 酵 解 程序 而 合成 碳水 化 合 物 。 但 如 此 做 ， 
DA RF BX HME BBM RAY PAR RH 10-1, 10-3, Wy 
10-9). 
RMS EN RAR KARAS ER CORY ES 


ia ae | 


336 


糖 类 的 原料 。 在 第 十 五 章 中 忌 学 外 还 原 相 (Teduction phase) 的 反应 及 
A+ CO. RISA regeneration phase ) nar 与 若干 可 
逆 的 糖 酵 解 反应 相同 。 
10-7.2 8831+ ( Gluconeogenesis) ”其 他 重要 逆转 的 实例 是 葡 
葡 糖 ( 及 糖 原 ) ZB+E—BR RYH HE ( gluconeogenesis )— 是 由 产生 之 
和 乳糖 在 运动 中 轻 高 等 动物 而 成 的 。 骨 骼 肌肉 ， 以 贫乏 的 0。 量 供应 之 ， 租 糖 
酵 解 酶 类 之 供应 则 苯 富 ， 使 用 糖 酵 解 则 和 与 所 需 短期 AT 了 相遇。 如 此 向 ,肌肉 、 
产生 相当 大 量 的 乳糖 ， 分 泌 在 血 巷 中 ， 且 传 焉 至 肝 及 。 在 此 主要 器 官 中 ， 和 狗 


80 有 的 乳酸 再 合成 至 已 糖 程度 ( 葡 葡 糖 ) ， 且 再 至 肌肉 中 行 糖 原 合 成 作用 。 


ARH 20% Bh BREE ( 第 十 二 章 ) 坑 逆 转 糖 酵 解 程序 提供 必须 之 能 量 、 
且 转 轰 大 部 分 乳糖 仍 入 糖 原 。 

糖 质 新 生 也 可 以 由 乳糖 以 外 的 其 他 化 合 物 发 生 。 丙 酮 酸 及 草 醋 酸 ( oxa- 
lacetate ) , 一 种 三 羧 酸 循环 的 中 间 物 也 能 塌 杰 坑 葡萄 糖 。 因 许多 氢 酸 ( 氢 
EAR. CRAB, CAM, KSB) 亦 能 生成 丙酮 酸 及 草 醋 酸 ， 此 等 化 
合 物 也 能 产生 葡 面 糖 。 但 在 动物 中 仅 在 饥饿 时， 或 在 其 他 消耗 的 情况 下 ， 当 
一 器 官 急 切 需要 葡 葡 糖 ， 且 除 蛋白 质 能 用 外 无 其 他 碳 源 时 此 反应 才 发 生 。 不 
eRe, 所 有 此 等 化 合板 人 条 机、 OS: 201 ee 
的 途径 来 形成 葡萄 糖 。 

走 反 应 10-9 的 “ ere ere aT. COs 固定 
反应 ”， 一 种 已 在 Krebs 循环 中 担任 重要 任务 的 一 组 反应 ， 立 刻 要 在 第 十 二 
章 中 言 葵 了 。 此 等 酶 中 第 一 个 是 “ 丙酮 酸 羧基 酶 ( pyruvic carboxylase ) 局 
限 於 粮 粒 体 中 ， 故 丙酮 酸 在 细胞 爵 体 中 由 乳酸 瘟 ( 或 磷酸 烯 醇 丙 酮 酸 ) 产生 
必须 在 线粒体 中 坑 第 一 步 层 。 此 反应 被 催化 的 情形 需 : 


CO,H ~ CO,H 
2. WB EK -CoA | 
C=O 十 CO, 十 ATP RS 二 + ADP + H,PO, (10-13) 
H, H, 
丙酮 版 草 醋酸 
Pyruvic acid Oxalacetic acid 
AG’ = —500 cai (pH 7.0) 


WAG’ +4 /\, Mit REAURET, CCAR BA-BAN 


2907 
Yt 


( 660,000 分 子 量 ) SMR AR, ARON My NYA ~CoA 
ACN SN RMEM ( activator) ; KHAKEKBAABARS+_ Sh 
明 。 此 酶 亦 坟 一 含 生物 素 的 和 蛋白质， 每 一 个 聚合 元 单位 ( 150,000 58 ) 
含 1 莫 耳 的 生物 素 。 

第 二 种 酶 涉及 逆转 部 分 的 糖 酵 解 程序 ， 称 坑 磷 酸 烯 醇 丙 酮 酸 ( PEP )# 
ARS C phosphoenol pyruvic» ( PEP ) carboxykinase ] : 


CO,H CO,H 

hie +.6TP ee b_opo,x, + CO, + GDP (10-14) 
H, cH, 

Lon 

See BS OS I BF Oh ag ae 


Oxalacetic acid Phosphoenol pyruvic acid 
AG’ = +700 cal (pH 7.0) 


在 此 反应 中 ， 由 反应 10-13 ZH RRBBAPEP, SHR AH REMI 
不 大 的 一 种 反应 ， 但 其 一 产生 CO。， 一 种 ”CO，。 固定 ”的 送 转 。 此 酶 之 细 
胞 的 分 人 在 品种 间 构 化 颇 大 。 在 此 等 组 积 中 ( B. KERRKACHR) 在 
线粒体 中 大 量 存在 ， 产 生 之 PEP 随即 扩散 出 去 ， 而 且 再 能 吸收 1 ,6- —# 
酸 果 糖 ， 若 ATP RNADHREA SMS, RH10-6 及 10-5 是 有 价 isd. 

Ae ees PEP 之 乱 反 应 可 由 反应 10-13 及 10-14 之 相 加 而 得 之 : 


CO,H C,H 
e + ATP + GTP == C—OPO,H, + ADP + GDP +H,PO, (10-15) 
H 


3 CH, 
AG’ = +200 cal 


注意 反应 10-9 之 AG“- MEA, HZEBRCMRRRERE, HORE 反 
应 10-15 ) ZAG’ B200cal 可 忽略 不 计 疼 。 

EH 多 品种 中 ，PEP 关 基 激 酶 大 多 局 限 在 细胞 质 ( cytoplasm) 中 , & 
之 更 需 复 厅 ， 因 在 反应 10-13 中 产生 的 草 栈 酸 不 能 穿 过 和 线粒体 膜 ( 第 14-9 
节 ) 。 现 在 普 涛 移 同 训 坑 草 酯 酸 对 和 细胞质 PEP 羧基 激酶 有 效 ， 首先 在 糠 粒 
RhUAPeREBBACRARE (StI). RNBARESBAR 
B, RERKRUKEAMNARD. BRUM RARERBRAKCKR 
BRM, RRB PEPREMHMBAPEP: 


a a 


i al a ee ce a 


— ss i, ee i es el 


eS ES PS ee ent oe ce ie ee i EP er ee ae 


Ee ee ee ee ES 
. 
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& it B+ NADH +Ht ee ee ai 2+ NADtT 


| RA EAR 
SRR ( 线粒体 的 ) ———_> BRE (细胞质 的 ) 


Mie AReR 
BPM +NADtT Be wha tata oi & H+ NADH + Ht 


FRA RED, RH10-3& 10-14 RATPRADP 必须 也 是 走 旁 通 
路 径 的 。 在 从 前 实例 中 ， 是 以 磷酸 酶 完成 的 ， 过 磷酸 酶 催化 1;,6- 二 磷酸 果 
糖 之 水 解 而 成 6- 磷酸 果糖 : 


H,0,POCH, _° CH,OPO,H, H,0,POCH, © CH,OH 
H OH os ee OH 
(10-16) 
OH H OH H 
1,6- 二 磷酸 果糖 6- 磷酸 果糖 
Fructose-1,6-diphosphate Fructose-6-phosphate 


AG’ = —4000 cal (pH 7.0) 


在 广泛 的 各 种 和 组 楼 中 磷酸 酶 之 存在 襄 明 6- 磷酸 果糖 之 由 二 磷酸 已 糖 之 形成 ， 


故 提供 一 种 想法 即 葡 葡 糖 或 糖 原 能 庆 续 地 由 二 磷酸 已 糙 所 形成 。 


二 磷酸 果糖 磷酸 酶 是 一 种 绸 和 节 酶 ( regulatory enzyme ) 与 磷酸 果糖 激 
MS ( ME 10-3 ) 均 在 油 节 碳 量 高 低 之 糖 酵 解 程序 中 扮 泪 顶 刍 性 角色 。 Ee 
蛋白 质 中 ， 聚 合 元 数目 与 来 源 有 天 。 但 不 葵 来 源 如 何 ， 磷 酸 酶 均 被 AMP # 
ZB) il Zo 
1 6- 磷酸 葡萄 糖 产生 葡萄 阔 需 要 第 二 种 磷酸 酶 来 催化 如 下 之 放 能 量 的 
反应 : 
CH;OPO;H， 


H ~ H H 


a ae +H,PO, (10-17) 


H OH 
6 Be BS th 2 葡 欧 糖 


Glucose-6-phosphate Glucose 
AG’ = 一 3300 cal (pH 7.0) 
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6-RRDBERRRRAHE NERA PRKRERA, BEMRZRD 
(HRTRYD) PEE, PEMRERBA LOOMS “ WAR ” (micro- 
some) A. ERXREERE+ BHO SRN RAR RPEEN, 

由 2RAD MR, WR 10-13 及 10-14 ， 反 应 10-8 BH 10-4, WR 
反应 10-16 ，10-2 ， 及 10-17 ， 可 写 出 糖 酵 解 逆转 的 全 反应 式 : 


2 31M +4ATP+2GTP+6H,0 一 葡萄糖 +4ADP +2GDP + 6H,PO, 


由 此 显示 想 寻 六 个 能 量 警 语 之 磷酸 咯 力 驱 造 葡萄 糖 序 所 需要 的 。 此 式 显然 不 
是 在 第 10-6 节 中 反应 之 逆 塌 。 在 此 反应 中 而 葡 糖 塌 轰 僻 2 莫 耳 乳糖 及 再 度 强 
疆 糖 酵 解 程序 之 能 量 的 天 傈 。 


10-8 嫌 所 碳水 化 合 物 代 谢 作 用 之 重要 局 面 ( Important 
Aspects of Anaerobic Carbohydrate 
Metabolism ) 


学 者 将 脓 解 糖 酵 解 程序 ， 假 如 他 能 接受 若干 通 当 的 此 系列 反应 之 芋 多 情 
沈 . 全 部 能 量 关 傈 及 所 产生 的 ATP ; BBR; 其 两 部 分 或 两 相 ; RK 
酶 腕 博 酶 类 ， 及 此 程序 最 后 之 嫌 气 性 质 之 均衡 ; 糖 酵 解 与 其 他 生物 合成 途径 
Ms 葡萄 糖 以 外 的 碳水 化 合 物 之 利用 ， 以 及 ， 最 和 后 之 此 重要 程序 的 钴 节 
作用 。 

10-8.1 糖 酵 解 之 两 种 相 ( Two Phases of Glycolysis ) ### 
酵 解 之 全 部 性 质 ， 可 分 此 等 反应 需 两 组 群 或 两 种 相 。 在 准备 相 中 ( 反应 10-1 
至 10-4 ;或 10-23 至 10-24 ) MBB ( 或 一 多 糖 的 葡 葡 糖 基 ) 力 以 磷酸 化 反 
ms BBR. 

此 起 始 的 磷酸 化 作用 在 消耗 ATP 之 世 富 能 量 的 磷酸 键 ( 反 应 10-1 及 
10-3 ) 或 被 磷酸 化 酶 ( phosphorylase ) 作用 (反应 10-24 ) 时 完成 之 。 第 
二 阶 侦 以 参 糖 磷酸 开始 ( 反应 10-5) 及 千 果 将 已 糖分 子 之 若干 能 量 投入 一 
种 易 饲 有机体 利 用 的 形式 。 3- 磷酸 甘油 酸 之 更 加 改进 灶 果 乃 成 另 一 种 能 量 
尊 富 的 化 合 物 ， 且 图 於 导致 丙酮 酸 的 产生 ， 即 在 糖 酵 解 中 的 一 种 关键 中 间 体 。 
丙酮 台 之 消减 却 与 所 计 葵 的 有 机 体 有 关 ， 或 更 通 当 的 襄 与 在 此 有 机 体 中 存在 
的 酶 有 关 。 


ie 
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fie (NE RAS FE Zip OI A Tk PA RAL A, ATI Sm 


个 组 群 : BBA (kinases), #fh BAC mutares ) ; BMRA ( isome- | 


rases ) DRM M38 ( dehydrogenases ) 。 激 酶 类 催化 一 磷酸 原子 转 由 
ATP 传 通 至 若干 接受 者 分 子 上 。 罗 位 酶 类 催化 在 低能 位 的 磷酸 原子 围 由 一 
碳水 化 合 物 分 子 的 位 置 至 同 分 子 之 另 一 位 置 上 。 此 二 类 酶 有 关 作 用 於 磷酸 化 
的 化 合 物 肝 均 需要 Mg?+ 离子 。 另 一 方面 刁 构 酶 ,催化 醛 糖 怖 酮 糖 之 女 构 作 


A, tSaKeR BRM. KSEMS*+, BK, REBURARE 


水 化 合 物 代谢 作用 有 关 。 


此 讨 翰 始 罗 对 糖 酵 解 酶 使 用 通俗 的 名 称 。 生 物化 学 国际 联合 会 之 酶 类 委 


员 会 系统 化 命名 与 通俗 命名 均 列 蕉 表 10-1 中 。 
10-8.2 辅酶 之 均衡 ( Balance of Coenzymes ) “ 嫌 毛 碳水 化 合 物 


”代谢 作用 显然 发 生 在 无 氧 焉 境 中 ， 在 一 细胞 中 之 糖 酵 解 过 程 内 如 何不 间断 地 


发 生 3-AM-D-Hih @ (D -glyceraldehyde-3-phosphate ) 之 氧化 作用 ?由 
反应 10-5 示 明 NAD+ 需 一 主要 的 氧化 剂 ， 在 氧化 参 糖 磷酸 时 可 接受 电子 。 
因 在 任 一 和 胞 中 NAD+ 量 是 有 限 的 ,此 反应 在 所 有 NAD+ 被 还 原 时 便 将 停 
止 ， 除 非 有 一 机 程 可 再 氧化 被 和 膛 原 之 六 酶 胺 核武 酸 。 在 酒精 酸 酵 作用 中 当 乙 
醛 在 醇 腕 氢 酶 环境 中 被 还原 饥 乙 醇 ( 反应 10-12 ) 时 ， 此 再 氧化 作用 乃 完成 。 


”在 肌肉 组 积 中 此 再 氧化 作用 仿 在 丙酮 酸 被 还 原 坊 乳酸 (反应 10-10) 时 发 


生 。 故 NAD + 做 需 一 电子 的 担 体 ， 可 由 郑 糖 磷酸 中 将 电子 转移 至 乙 醛 或 丙酮 
Bl, mm RSARAIBAR. KRRSKADZCHEER UB 10-1 所 - 
5 ec 


tty H O 
3— BAR Ho 
= oe COOH 
HCOH + gem oe NAD* H 和 FL BR 
3 WEBS H has | 
CHOP nha a Slag mag = CMs 
Glyceraldehyde-: Lactic - 
O 3-phosphate dehydrogenase 
; dehydrogenase 
1,3- 多 磷酸 甘油 酸 AR 


>NADH 
1,3.Diphosphoglyceric acid I OPO3H, <—~ zi 
.HCOH 


Glyceraldehyde-3-phosphate 


ua (一 9 。 两 丽 酸 


H,OPO,H, CH 


图 解 10 - 1 
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表 10-1 糖 酵 解 途径 中 之 酶 类 通俗 名 称 及 系统 化 名 称 
和 
己 糖 激酶 ATP: D- 己 糖 -6- BRASS Big 
WEE 下 
BEM ATP: bp- 葡萄糖 -6. 磷 酸 转 基 栈 
(EC 2.7.1.2) 
磷酸 葡 糖 吓 构 酶 6-4 AS -D-@ W2— Z Wig BF F Hh Re 
(EC 5.3.1.9) 
te BER HB IH AG ATP: 6- 磷 酸 - D- 果 糖 - 1- 磷 酸 转 基 栈 
eS (EC 2.7.1.11) 
AS 6 AG 1 '6- 二 磷酸 果糖 -3- 磷 酸 -D- Has ARS 
(EC 4.1.2.13) 
10-4a “和 参 糖 磷酸 畦 构 栈 3- 磷酸 -D- 甘油 酶 乙 酮 醇 屋 构 栈 
(EC 5.3.1.1) 
10-5 - 3- 磷酸 -D- 甘 油 醛 3- 磷酸 -D- 甘 油 醛 : NAD+ 
这 ARH ag ( SHOVES HA Tae ) 氧化 还 原 酶 ( 磷酸 化 的 ) 
(EC 1.2.1.12) 
10-6 ” 磷酸 甘油 酶 激酶 ATP: 3- 磷酸 -D- 甘 油 酸 -1- 磷 酸 转 基 琵 
(EC 2.7.2.3) 
10-7 BRAK Hchag Has 2° 3— Be AR — D—BS AS Ht ih AS ti Ag 
(EC 5.4.2.1) 
10-8 It BF 1t tg . 2- BSA -D— HH HAR IER AR AG 
— (EC 4.2.1.11) 
10-9 A ie) AS Bi Ae ATP: | 内 酮 酸 - 2-0. BRAS Bas aig 
| (EC 2.7.1.40) 
| 10-10 FL ASAR Fi ag L- 乳 酸 : NAD+ 氧化 渤 原 栈 
4 (EC 1.1.3.27) 
10-11 PaRAEAR ISH Ap 2. FIRE iy (EC 4.1.1.1) 
10-12 8F AR Blas ; 醇 : NAD+ FtiRaS (EC 1.1.1.1) 
若干 补助 的 酶 类 
10-16 ”1,6- 二 磷酸 果糖 磷酸 解 栈 16- 二 磷酸 -D- 果 糖 -1- 磷 酸 水 解 栈 
或 已 糖 二 磷酸 解 栈 (EC 3.1.3.11) 
10-17 。” 6- 磷酸 - 葡萄 糖 磷酸 解 栈 6- 磷酸 -D- 葡萄 糖 磷酸 水 解 栈 
或 葡萄 糖 -6 磷酸 解 酶 (EC 3.1.3.9) 
10-24 tae mma 1,4-0-D- # 25 fit : TE RAR SB -o -葡萄 糖 基 
转 基 酶 
10.23 RMB Bets 1,6- 二 磷酸 ~D- 葡 欧 糖 12 -D- 葡 菊 糖 - 
ite 1 — 4 BY 8 BS AS 98 FE ie 
(EC 2.7.5.1) 
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10-9 RBRREMAKH PEM Glycolysis and 


Biosynthetic Intermediates ) 


在 厌 酵 解 中 有 关 之 若干 中 间 体 可 利用 於 其 他 丰 胞 化 合 物 的 生物 合成 中 。 
A — BSH Pe) — SABRE ( dihydroxyacetone phosphate ) 在 甘油 磷酸 
oe IP as NADH se FB sn- 甘油 -3- BM ( sn-glycerol-3- 
phosphate )o ( 第 10-10.2 项 ) NK=MA - 甘油 或 中 性 脂肪 之 合成 如 此 ， 
形成 之 甘油 碍 酸 坑 其 起 始点 ， 转 杰 碳 水 化 合 物 志 脂肪 ， 在 动物 有 殴 富 碳水 化 
合 物 饮 食 中 是 容易 察 见 的 。 

三 磷酸 甘油 酸 ( 第 10-4.7 项 ) BYR HHH BRAM RRR 
此 氨 酸 再 转变 坑 甘 氨 酸 及 牛 胱 氨 酸 。 故 此 等 氨 酸 之 碳 架 构 能 由 碳水 化 合 物 衍 
生出 来 ， 而 无 须 在 动物 饮食 中 供应 之 。 此 即 直 接 乒 所 讲 的 “ 必要 的 “或 不 可 
缺少 的 氮 酸 (第 17-2 和 节 ) 成 对 比 ， 过 些 是 必须 由 动物 饮食 中 多 得 的 。 

磷酸 烯 醇 丙 酮 酸 与 在 成 糖 磷酸 途径 ( 第 十 一 章 ) BARR -4-PO, 
(erythrose-4-PO, ) MARE # SERRE ( shikimic acid pathway) 中 产 
EB -BhHYy, —BtRRR, LERERYORAEDDR-EDORE 
径 ， 导 生 苯 基 氨 基 丙 酸 、 色 氨 酸 及 栈 氨 酸 。 动 物 不 能 发 生 此 七 碳 中 间 体 之 合 
成 反应 ， 且 凯 此 理由 过 些 氨 酸 之 需 “ 必 要 的 ”， 就 必须 由 饮食 中 补充 之 

在 糖 酵 解 中 所 得 生物 合成 中 间 体 之 最 后 实例 需 丙 酮 酸 。 过 种 能 在 儿 多 反 
应 中 参与 的 化 合 物 也 能 行 CO。 固 定 反应 (第 10-7 和 节 ) 以 产生 草 醋酸, 一 种 
Krebs 三 效 酸 循 焉 的 中 间 体 。 此 循环 的 中 间 体 之 有 效 供应 情形 将 在 第 十 二 章 
chat i. 


10-10 其 他 碳水 化 合 物 之 利用 (Utilization of Other 
Carbohydrates ) 


@ BBA CREE REBRE PHT SRK KBR SARA 
MEER P CAR. K, RERHRBECRRABRE FR ATP 研 
Beit, Ae eee 6- 磷酸 果糖 及 6- 磷酸 甘露 糖 磷酸 。 前 者 在 糖 酵 解 中 坑 一 
中 间 体 ; 6- 磷 酸 甘露 糖 刚 转 构 局 6- RAE AS yee a ER 
类 似 被 磷酸 葡 葡 糖 刁 构 酶 催化 的 反应 〈 反 应 10-2 ) 中 进行 的 。 
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二 糖 类 诸如 乳糖 及 蔗糖 都 是 动物 饮食 中 极 馈 普 涯 的 碳水 化 合 物 来 源 。 在 
其 利用 水 解 而 成 单 糖 的 最 初步 又 是 由 动物 的 消化 管道 中 发 现 的 特殊 的 酶 类 : 
桩 武 酶 ， 乳 糖 酶 ， 以 及 芒 糖 酶 ( 转化 酶 ) 所 进行 。 芒 糖水 解 所 得 之 葡萄 糖 及 
果糖 之 广 米 代谢 已 早 陈述 了 。 水 解 乳 糖 形成 个 乳糖 ( 同时 有 葡萄 糖 ) 
作用 是 一 件 有 趣味 的 事 。 


10-10.1 “站 乳糖 之 利用 〈 Utilization of Galactose) FLA 


起 始 之 反应 涉及 在 一 特殊 的 牛乳 糖 激 酶 环境 下 被 ATP 磷酸 化 的 反应 ， 而 产 
生 1- 磷酸 牛乳 糖 。 此 酶 在 酵母 及 动物 肝 胶 纪 胞 中 均 有 存在 : 
CH,OH ~ CH,OH 


(10-18) 
OPO,H, + ADP 


+ Fl 8 1— BR +5 

Galactose Galactose-1-phosphate 
i 1- RRP Bz ES RAE AY RRKR= BE ( uridine triphos- 
phate UTP), RKBCRERTEDEM BRE R_ARRBPAB. 
称 UDP - 45.78 ( uridine diphosphate galactose, UDP -galactose) : 


be THO — BR 0 + SLB ( UDP_ 半 乳糖 ) 


Uridine diphosphate galactose 
(UDP-galactose) 


在 反应 10-18 中 生成 的 1- RRA BRAKAR REA UDP-& 
乳糖 焦 磷 酸化 酶 ( UDP -galactose pyrophosphorylase )#@4!f UDF +# 


a — 
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糖 : 
Gal—P ”+ U—R—P—P—P == U—R—P-—p_—Gal + P 一 P (10-19) 
1 Bie 2K 91 ee wy UDP_ 半 乳 藉 i (tts 
Galactose-1-phosphate UDP-galactose Pyrophosphate 


UTP 及 磅 酸 糖 分 子 之 各 种 化 合 物 已 竹 定 ( R= 核 糖 ，P= 磷酸 瘟 ) 以 指示 


反应 之 性 质 。 此 反应 易 可 逆 ， 且 能 预测 ， 因 一 条 焦 磷 酸 链 〔 内 部 的 ) Te 
核武 酸 中 利用 佟 形成 焦 磷酸 ， 在 反应 物 及 生成 物 之 能 量 区 富 的 精 构 数 炉 是 相 


同 的 。 此 反应 是 形成 此 等 核武 二 Bei AMAA ( nucleoside-diphosphate 


sugars or sugar nucleotide ) 的 模式 之 一 其 他 之 例 ，ADP - 葡 荃 糖 在 特殊 
AB BT] ch ATP R 1-BRMSRER. 

在 其 次 的 步 邓 中 ，UDP - fABANFABRAS RBM KOS, 
由 此 再 成 坑 UDP - 葡 葡 糖 。 催 化 此 反应 之 酶 称 志 UDP- HHRFORRS 
( UDP -glucose epimerase ) 。 


H,OH 


P—P—R—U (10-20) | 


UDP- +3. UDP— i % 
UDP-galactose UDP-glucose- 
最 后 第 三 种 酶 ，UDP- HH RERRILS ZIP UDP -葡萄 糖 释 出 : 
Mme ( 原来 的 个 乳糖 ) 做 仿 1 - RR MBE. 
U 一 R 一 P 一 P 一 Glu + P—P == U—R—P—P—P 十 Glu—P (10-21) 


UDP- 葡萄 糖 UTP 1 BS i 5 


UDP-glucose Glucose-1-phosphate 


注意 此 反应 与 反应 10-19 相同 ， 不 同 处 只 是 葡萄 糖 志 涉及 之 糖 类 。 反 应 


10-19 直至 10-21 2B) 1-RRCABR1- 磷酸 葡 葡 糖 。 和 后 者 之 代 
谢 作 用 关 傈 糖 酵 解 ( 见 下 述 ) 力 是 成 人 体内 的 个 乳糖 代谢 作用 。 

以 上 所 注意 者 ， 由 工 - 磷酸 牛乳 糖 烃 酶 催化 志 UDP - 个 乳糖 只 在 成 人 的 
肝 及 中 发 现 。 然 则 儿 童 如 何 代谢 牛乳 糖 吧 ? 过 是 一 个 附带 的 问题 ， 因 怖 儿童 
的 主要 能 源 是 从 治 费 牛奶 中 之 乳糖 而 来 。 
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-研究 已 显示 胎儿 及 儿童 肝 胶 组 碘 中 含有 磷酸 半 乳 糖尿 武 本 #8 3% i ( phos- 
phogalactose uridyl transferase ) 存在 : 
CH;OH 


H O 
UDP — #4 4 #2 1— i BS + FL HB 
UDP-glucose } Galactose-1-phospnate 


(10-22) 
P—P—R—U'+ P 


H OH 
UDP — += FL #8 | 1] 一 磷酸 葡 菊 糖 
UDP-galactose Glucose-1-phosphate 


”此 反应 与 反应 10-20 偶 联 证 明 1 - ES 1-H, 


且 坑 儿童 个 乳糖 代谢 作用 之 正常 途径 。 此 反应 之 系列 极 应 注意 ， 因 和 与 一 种 遗 
iy, PA mE ( galactosemia ) 有 关 。 有 此 缺陷 的 儿童 不 能 代谢 个 乳糖 ， 
且 在 血 巷 中 呈现 高 程度 的 牛乳 糖 。 此 糖 力 在 尿 中 排出 ， 如 不 注意 此 情况 ， 儿 
童 能 引起 白内障 ， 且 心智 运 钝 。 简 单 的 治疗 法 ， 一 傣 情 况 秘 定 力 除去 牛乳 糖 
来 源 的 儿童 饮食 牛奶 ， 且 供应 无 牛乳 糖 的 饮食 。 | 

49) We fe BS th S Deak Ge SE («RE 10-22), BRAHRARERAS 
A. RALBRSZBARAAT AERA RHA BBN UDP- 牛乳 糖 焦 磷 酸 
酶 ， 乃 供应 此 酶 来 代谢 个 乳糖 。 

姜 指 出 糖 核武 酸 ( 即 UDP - 葡萄 糖 ，UDP - 牛乳 糖 ) HARES 
KS OOS, ARERR, A BRE) RCE. ABSA BEN 
童 需要 UDP-PLBNKEKEALLSMRABKD, He 1 -磷酸 葡萄 糖 
需 UDP - 牛乳 糖 便 依 反应 10-21 及 10-20 之 逆 塌 行 之 。 另 一 方面 成 年 A 有 焦 
磷酸 化 酶 (反应 10-19 ) 来 合成 UDP - HAR, 

10-10.2 甘油 之 利用 (〈 Utilization of Glycerol ) “用 糖 酵 解 程序 
来 进行 一 种 常见 的 代谢 物 的 代谢 作用 实例 是 甘油 。 甘 铀 力 三 酷 基 甘油 断裂 时 
所 产生 的 (〈 第 十 三 章 ) ， 且 在 甘油 沼 酶 环境 下 及 以 ATP 磷酸 化 之 : 
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CH,OH 2 CH,OH 
HOCH + ATP “2s HOCH + ADP 
HOH H,OPO,H, 
甘油 3~ RAESE-— Sn 甘油 


在 此 反应 中 产生 之 磷酸 甘油 〈 亦 志 第 十 三 章 中 磷酸 甘油 酯 断 委 产物 .) 然后 再 
被 氧化 坑 二 羟基 丙酮 磷酸 ， 便 以 甘油 酶 磷酸 觅 氨 酶 催化 的 。 此 种 细胞 质 之 酶 
以 NAD+ 坑 其 氧化 剂 。 二 瓷 基 丙酮 磷酸 能 直接 进 大 糖 酵 解 之 第 二 步 孙 : 


CH,OH id ed 
HOCH + NAD+ —> C=0 十 NADH + Ht 
H,O0PO,H, CH opPo H; 
3~ BAR EB-— Sn 甘油 HEE TH iy 
sn-Glycerol-3-phosphate Dihydroxy acetone phosphate 


ARNE} A-AtHABRES, RK. A FAD 需 主 要 氧化 剂 。 
ikS “BAS Raia AM NADH 进入 米粒 体 中 是 重要 的 角色 ( 见 第 14.98). 

10-10.3 ”1- 磷酸 葡萄 糖 之 利用 ( Utilization of Glucose-1-phos 
-phate) ”在 使 用 多 糖 类 中 有 一 重要 中 间 体 亦 在 第 10-10.4 Bw, 是 
1 - 磷酸 葡 葡 糖 。 此 化 合 物力 由 磷酸 化 酶 作用 於 激 粉 , BR, 以 及 其 他 wx=1, 4- 
葡萄 糖 基 ( a-1,4-glucans ) MEA, KABA BES Be ABS 
种 糖 酵 解 中 之 中 间 体 ， 此 酶 催化 1- ARAB 6-ABARBHCH UH: 


CH;OH CH;OPO;H， 
O O 
H H H Mg?+ H H H 
OH ee OH H 
H OH H OH 
1— Bh AS eA 6— 磷酸 葡 欧 糖 
Glucose-1-phosphate Glucose-6-phosphate 


此 反应 由 左 至 右 的 玉 。 值 在 pH7.0 时 仿 19.， 且 利 认 形成 6- 磷酸 葡萄 
糖 。 过 与 观察 的 1 -磷酸 - 葡萄 糖水 解 的 AG' 栓 符 合 需 能 量 泪 富 之 多 种 磷酸 


347 


RR Dh AE. 

BRA BeSiBOH RRA BNARRRZ (AFH 74,000) #E 
2AKBEEAR, SBM RELDKSRLeloir 氏 及 其 同仁 之 研究 ， 此 反应 
机 程 乃 发 现 1, 6 - 三 磷酸 葡萄 糖 。 壳 些 工作 者 原来 设想 二 磷酸 葡萄 糖 之 任务 
是 使 磷酸 可 逆 的 转 构 饥 1- 磷酸 葡 葡 糖 或 6- 磷酸 和 葡萄糖 。 以 后 ， 由 Najjar 


”及 Milstein 两 氏 研究 此 机 程 RO MBB MET. Re Eee 


酸 甘油 酶 释 位 酶 也 是 相似 的 机 程 。( 第 10-7 和 节 ) 。 

10-10.4 多 糖 类 之 利用 ( Utilization of polysaccharides) 多 糖 
类 小 粉 及 糖 原 分 别 在 植物 及 动物 中 存在 ， 均 坑 重 要 的 燃料 分 子 。 此 等 葡萄 糖 
聚合 物 可 依 两 种 不 同 的 程序 均 断 裂 成 需 葡 萄 糖 ， 伸 在 糖 酵 解 程序 中 能 通 应 。 在 
一 程序 中 ， 多 糖水 解 而 最 后 产生 D- 葡 葡 糖 ， 此 糖 能 磷酸 化 ， 且 在 糖 酵 解 中 
代谢 。 此 途径 是 用 在 消化 器 官 中 ,在 此 处 多 糖 类 食物 断 妥 经 过 糊 精 至 奏 芽 糖 
及 葡 葡 糖 。 此 等 碎片 再 进入 黏 补 组 胞 (mucosal cell), it — Mh BHF 
糖 酶 (maltase ) h BAB ( isomaltose) 分 裂 成 葡萄 糖 。 LEBER 
lee Figs Weim ( portal blood) 中 ， 然 后 再 进入 细胞 内 。 在 细胞 中 葡 葡 糖 磷 
eit, Aree ee BRR b> MA ( catabolize ) 。 HE? RARER 
化 的 分 裂 ( phosphorylytic cleavage ) 4n FAT. 

REC TK IF RE Rs BB GR ( amylases ) ， 其 中 一 种 -1，,4- 葡 
荀 糖 基 -4- 葡 葡 糖 基 水 解 酶 ( -1,4- glucan-4-glucanhydrolase，or a- 
amylase ) 是 一 种 内 小 粉 酶 ( endoamylase ) 以 一 种 无 规则 的 方式 肖 解 稼 性 
SERB (amylose) 2A#, KRABEREFRVNERAYD. SH 
RRBs BN SRB (amylopectin), sKREWMSHRARIERS 
之 赛 糖 类 ( oligosaccharides ) 的 混合 物 ， 其 中 发 现 有 a-1,6 键 。 其 他 水 解 
酶 Aa-1,4 ~ tj AR BAK RS IB B- ROB (a -1, 4-glucan- 
maltohydrolase, or f-amylase ), fs— ARH (exoamylase) 由 
多 糖 之 ( MK) FERRE AMEKAS RR. K PRO BIEAKASR 
PLEPE RNR, SRB (RHR) RSA, WEERSEBR 
高 度 支 链 糊 精 ， 因 访 酶 能 作用 於 -1 , 4 链 联 仅 在 2 或 3 BRE, MAKE o- 
1,6 键 上 。 汝 粉 酶 在 动 植物 ， 以 及 微生物 中 均 有 发 现 ， 在 动物 中 , 尤其 在 消 
化 共 ( WHET TR whe ) 中 存在 。 

燃料 多 糖 能 降解 之 其 他 程序 力 是 透 过 普 涛 分 佑 认 白 然 界 中 的 磷酸 化 酶 星 
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的 作用 。 磷 酸化 程序 常 被 储存 多 糖 类 ( CUR) EA, MRE RAZR 
源 。 呈 然 由 各 种 不 同 来 源 的 酶 各 具 某 种 情况 ， 但 它们 全 都 在 波 粉 或 糖 原 链 的 
HR AA ba-1,4( MRM, MELEE OD. Hh 
可 逆 的 ， 表 示 如 下 : 


CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH 
weg 0 O O 
O We ake 
非 还 原 性 末端 EaAD sake 


CH,OH Ae sa CH, es 


SEEN (10-24) 
OPO,H, 


1h B- ac-D- 葡 萄 糖 


Hi Zc Ea. itt SR ME SH AR AR AE RAL ( phosphorolysis ) ( 与 水 解 成 对 比 ) 
RIK 1- 磷酸 -a-D- BHBAH SMEAR AMAL OG 
糖 单位 。 在 着 转 反 应 中 ， 和 无 机 磷酸 由 1- 磷酸 - <-D 葡 葡 糖 中 释 出 , 因 糖 残 基 
传 秽 至 以 前 存在 的 寡 或 多 糖 链 上 。 

磷酸 化 酶 催化 步 受 由 一 泪 粉 或 糖 原 分 子 之 精 状 部 分 移 去 葡 荀 糖 单位 直至 
它 过 到 有 了 四 个 w-1,6 单位 的 支点 需 止 。 此 支点 有 一 区 域 。 在 此 区域 中 酶 ， 
是 不 活性 的 。 高 度 支 链 多 糖 类 诸 如 支 链 波 粉 只 有 55 多 被 降解 ， 剩 下 的 高 度 支 
SRB “ 极限 糊 精 ”( limit dextrin) (图 10-1 ) 。 高 度 支 链 性 糊 精 
能 进一步 在 另外 两 种 酶 的 降解 ， 汉 些 酶 类 已 在 动 、 植 物 及 酵母 中 发 现 。 第 一 
MLE -1,4 一 1,4- 葡萄 又 转 基 酶 ( oligo-1,4 一 1,4-glucan transfe- 
rase ) i (— {ii = E08 BEDE ABS ( 图 解 10-2 ) 。 然 后 一 个 w- 
1,6 BAB (a-1,6 glucosidase ) 催化 在 w-1 ,6 支点 上 的 单一 已 糖 单 
位 使 之 移 去 ， 由 此 损 露 一 新 的 粮 状 部 分 ， 在 此 部 分 旧 酸 化 酶 能 重新 开始 工 ， 
作 。 


。 磷酸 化 酶 催化 反应 之 平衡 ， 不 与 多 糖 之 省 度 有 关 ， 或 以 镶 某 种 最 小 滤 度 
LOR. KEMFLK, 式 中 ， 多 糖 省 度 表示 馈 非 还 原 键 末端 之 数 ， 邵 
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RAR RNR ” 。 在 任何 pHRK., 值 力 以 1- 磷酸 葡 葡 糖 及 无 横 磷 酸 之 
FS REE RE ; 在 pH7.0 时 。 | 
a | fen CeHio05]。1[1- 磷 酸 葡 菊 糖 ] 
Bo < a [CsHio0s],[H;PO4] 

1s [1-- 磷 酸 葡 菊 糖 ] 

i [HaPo4] 

= 0.3 


ep a i A APT YE AR PR 
fei. HE7E% 10-11 节 中 讨论 不 同 酶 及 不 同 反应 均 对 糖 原 之 合成 负责 拉 。 


> 
— 


国画 1 0- 1 Brea trie Se: Sie » MMLC EE EHH 
i PARA AS i o TELIPIS HAS SS MMBRABAA © UL toh A AN AE SRS Ag HE 


DAMM MA a kb 两 种 形式 存在 。 在 此 两 种 形式 问 的 天 傈 以 及 它们 在 
动物 之 碳水 化 合 物 代谢 的 重要 性 均 已 有 广泛 的 研究 。 而 此 二 形式 能 被 AMP 


; A 二 
at as st 人 4 tas 玫 
< ao Ae 
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活化 至 某 年 程度， 生理 学 上 的 重要 天 傈 是 此 二 形式 相互 的 转 缀 ，a 形式 则 坑 
EVM, ULAR Mm a 霹 一 四 聚 物 分 子 量 饥 400,000 ， 由 四 个 相同 的 多 
肽 链 和 组成。 每 条 链 含 有 一 个 条 氨 酸 玖 基 ， 其 关 基 与 磷酸 酯 化 ， 而 一 地 氨 酸 残 
基 之 自由 (e 氨 基 与 吡咯 醛 磷 酸 ( pyridoxal phosphate ) 在 一 Schiff Eig 2 cp 
44, KSRTEZEBMARE, HERBERT 2B La 之 具 不 活性 。 

磷酸 根 原子 围 在 酶 类 : “ 磷酸 化 酶 磷酸 解 酶 ( phosphorylase phos - 
phatase ) ( 在 肌肉 中 存在 的 ) 之 环境 下 透 过 水 解 而 移 除 。 


磷酸 化 酶 


2 | 磷酸 化 酶 上 
Ty ae b + 4H,PO, 


磷酸 化 酶 a 


如 所 示 放 出 四 莫 耳 无 机 磷酸 及 形成 二 莫 耳 磷酸 化 酶 b 需 一 个 二 聚 物 分 子 量 


mA 


4 磷酸 葡 菊 糖 


磷酸 化 酶 a 
糖 原 


县 解 10- 2 


se 
;, 
4 
* 
t. 
: : 
4 
4% 
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200 ,000 。 磷 酸化 酶 b 再 径 ATP 在 磷酸 化 本 b 人 RS 


“磷酸 化 酶 a : 


磷酸 化 酶 b 激 栈 


2 磷酸 化 酶 b + 4 ATP 一 一 Er 


磷酸 化 酶 3 十 4ADP 


动物 的 磷酸 化 酶 之 a Kb 形式 的 相互 转 权 在 完整 组 粮 中 油 季 多 糖分 裂 中 ie irs 


BE ( AF 10-12.1 项 ) 。 


10-11 若干 碳水 化 合 物 之 生物 合成 (Biosynthesis of 


Some Carbohydrates ) 


7B #8 #855 FEB ( homopolysaccharides ) #WRAR, 7) RRA 


_C artichokes ) PRRN—MRAB ( fructosan) HHRAN BRAM 


酶 ( transglycosidases ) kK, KBBRKHRBAE fy ( fructosyl group 
由 一 给 予 者 诸如 芒 糖 传 静 给 一 接受 者 诸如 胰岛 素 之 成 长 链 。 但 ， 在 自然 界 发 
现 的 大 部 重要 的 二 糖 及 多 糖 类 诸如 芒 糖 ， 糖 原 ， 激 粉 ， 以 及 粹 灯 素 均 由 核武 
二 磷酸 糖 类 藉 糖 武 单位 之 转移 而 合成 饲 通 当 的 接受 者 。 

10-11.1 糖 核武 酸 之 任务 ( The Role of Sugar Nucleotides) 对 
此 合成 的 程序 有 两 个 重要 的 一 般 方 程式 组 成 过 基本 的 机 程 。 第 一 个 是 涉及 核 
武 二 磷酸 糖 ( 或 糖 核武 酸 ) : 


X—R—P—P—P + P—Gly == X—R—P—P-—Gly+ P—P (10-25) 
(TP) 


a eS y 葡萄 糖 二 磋 酸 核武 糖 本 
SRK 1-3 ( 糖 核武 酸 ) 焦 磷 本 
Nucleoside tri- Glycosyl-1 Nucleoside di- Pyrophosphate 
phosphate phosphate phosphate sugar 


(Sugar nucleotide) 


KRESS, ARE R-FHRARRHL Kim XTP 之 内 部 焦 磷酸 


. 鳞 却 消耗 之 。 但 ， 平 衡 可 能 在 一 水 解 生 成 的 焦 磷 酸 的 焦 磷 酸 解 酶 环境 下 这 向 


右 方 移 进 。 第 二 个 反应 涉及 糖 或 葡 基部 分 的 传 焉 至 一 接受 者 : 


X—R—P—P—Gly + ##4%#% —>» X—R—P—P + Gly- 接 受 者 “” (10-26) 
PEE KB | 二 磷酸 核武 糖 


4 Pea ; a, 人 2 a>: 
- . ’ 和 
2 ia 
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反应 10-26 之 平衡 往往 下 至 右上 器 , 因 单 糖 之 C -1 原子 及 在 糖 核武 酸 分 子 中 
之 磷酸 监 间 的 钢 联 是 一 个 能 量 泪 富 的 结构 (UDP -葡萄 糖水 解 需 UDP RA 
#382 AG’ 需 一 8000 cal /mole ). ZR ( 反应 10-27 ) 及 糖 原 或 小 粉 ( 
反应 10-28 ) 的 场合 ， 新 结构 具 一 较 高 的 水 解 的 AG” ， 反 应 是 可 逆 的 。 
对 反应 10-25 提供 工 - 磷酸 葡萄 糖 ， 及 三 磷酸 核武 酸 显 然 对 於 多 糖 的 合 
成 是 需要 的 。 早 已 讨 葵 过 1- 磷 Be SE HH 
位 酶 偶 联 (反应 10-1 及 10-23) 催化 而 成 ]。 


磷酸 葡萄 糖 释 位 栈 
moms ate MEEBO owe ROME meen 


1- 磷酸 葡萄 糖 也 能 由 一 糖 原 或 演 粉 经 磷酸 化 酶 a 而 形成 : 


《葡萄 糖 ), 十 H,PO, = 一 ( 葡 欧 糖 )，; 十 1- 磷酸 葡 菊 糖 


三 磷酸 核武 力 由 一 普 蜗 存在 的 酶 称 忆 核武 二 磷酸 激酶 nucleoside diphos- 
phate kinase ) 所 产生 的 : 


NDP + ATP = — NTP + ADP 


=> 


HACKER EES SAB ( RHE 10-25 ) BRKKIRBBE 
磷酸 化 酶 ( nucleoside diphosphate sugar pyrophosphorylases ) 。 由 一 特 
RN UDP - 葡 葡 糖 焦 磷酸 化 酶 合成 UDP - 葡 葡 糖 之 可 逆反 应 需 反 应 10-16 
Zit Ba SR: 

Glu 一 P + U—R—P—P—P == U—R—P—P—Glu + P-P * 

1— 9s aw SB UTP UDP. 2 5 售 磷酸 

(10-21’) 


同样 ，GDP - 甘露 糖 力 由 特殊 的 GDP - 甘露 糖 焦 磷 酸化 酶 合成 : 


Man—P + G—R—P—P—P == G—R—P—P—Man + P 一 P 
1-- 磷 酸 - 甘 露 糖 GTP GDF- 甘露 糖 ERE 


一 下 正确 的 核武 二 磷酸 糖 合成 了 ， 糖 的 部 分 便 在 通 当 的 核武 二 磷酸 糖 转 
基 酶 环境 下 依 反 应 10-26 一 般 式 转变 局 通 当 的 接受 者 。 

有 些 实例 可 充分 说 明 合成 之 一 般 图 解 。 

由 Leloir 氏 发 现 的 两 种 酶 是 关於 植物 中 基 糖 之 合成 的 ; UDP- HOR 
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5H HM RBG (UDP-glucose fructose transglycosylase ) 催化 此 反应 : 


U—R—P—P—Glu +. 果糖 “二 一 Glu- 果 糖 + U—R—P—p (10-27) 
UDP- #4 45 #8 , 蔗糖 UDP 


显然 此 酶 ， 由 然 它 合成 芒 糖 因 有 利 於 及 。。， 实 际 上 却 涉及 芒 糖 之 降解 而 形成 
UDP - #98 ( 反应 向 左 进 行 ) ， 且 保持 武 键 能 量 。 过 提供 一 种 机 程 , 由 此 
芒 糖 能 有 裂解 需 UDP - 葡萄 糖 ， 它 能 进入 其 他 合成 途径 中 。 

“第 二 种 有 关上 芒 糖 之 合成 的 酶 UDP - HHRRM -6 磷酸 转 糖 酶 (UDP- 
glucose fructose 6-phosphate transglycosylase ) #/tZRER : 


U—R—P—P—Glu + 6- 磷酸 果糖 一 一 6- 磷 酸 -GIu- 果 糖 + U 一 R 一 P 一 P 
UDP-# 45 #8 磷酸 -能 糖 UDP 


 --ASRARER BAT, FERRARA ERE : 


6- 磷酸 - Glu - 果糖 + HO —> Glu- 果 糖 + H,PO, 
Oh BS ie HB ae 


HBEBODTREBCAKAB, REXRADNMHRABRREE. 
10-11.2 多 糖 之 生物 合成 《 Polysaccharide Biosynthesis ) tt 


”合成 支 链 多 糖 的 酶 在 自然 界 广 泛 存 在 。 此 酶 〈 BRAKE) 在 哺乳 类 肌肉 及 狂 


茵 中 可 秽 亿 模式。 此 等 酶 催化 由 UDP - Mae MA ) 或 ADP- 葡 葡 糖 【 粗 


菌 ) 而 来 之 葡萄 糖 部 分 转 轰 含 一 种 w-1 ,4- 葡 糖 基 之 非 还 原 末 端 形成 -新 的 


ax-ly 4 糖 武 - MBS ( a-1,4-glucosy!-glucan ) : 


CH;OH CH,OH CH,OH CH;OH 
O O O O 
十 
P—P—R—U 
BRB UDP #2 @ 


| 6 0 0 
+ P—P—R—U (10-28) 
0 ee UDP 


AG’ = 一 3000 .cal (pH 7.0) n+l 
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此 反应 之 AG' 汞 不 大 ， 因 在 糖 原 分 子 中 葡萄 糖 单位 问 之 链 联 具 有 与 水 解 AG- 
(AG’=—5000cal) 之 中 间 值 。 糖 原 合成 需要 一 初步 的 分 子 来 接受 葡萄 糖 
单位 : 其 他 的 酶 需要 形成 <-1 ,6 键 联 在 糖 原 中 。 此 酶 称 需 直 链 波 粉 (1,4 
一 1,6 ) #488 ( amylo(1,4—1,6 ) transglycosylase ] 催化 直 和 糠 长 度 
上 六 或 七 残 基 之 寡 禧 单位 转移 至 直 链 疏 粉 链 中 另 一 点 而 造成 -1,6 支点 : 
_O-0-0-0-0-€8-0-O0-8-8-8-8-@ = 148) 


pt 
一 一 一 一 一 一 


O-0-8-0-0-0-@ 
0-0-0-0-0-0/ S— 16-8) 


OPYVARLERARGHAMELALE, DARKOBRIERRE 
Mm, FEM ILIN (1) BREEAM, MAB (D) CRRERRARD 
AE kN, MRE 6-ReG SRR AOR. KSLE 
式 可 分 别 以 磷酸 化 酶 及 磷酸 解毒 作用 之 : 


糖 原 合成 酶 | + nATP _ 活化 的 ， 糖 原 合成 本 D+ nADP 
eT ba 


糖 原 合成 酶 D + nH,0 RARE 、 糖 原 合成 酶 1 4 nei 


WKS KM 1 CRRA AOE CAMP 活化 的 蛋白 实 激 栈 
( cAMP activated protein kinase) 也 涉及 动物 之 糖 原 磷 酸 解 作 用 的 疆 - 
和 节 ( 第 10-10.4 项 ) 。 此 等 二 形式 相互 间 糖 原 合成 之 调节 情形 在 第 10-12. - 
1 ApH. 

10-11,3- 其 他 碳水 化 合 物 之 生物 合成 〈 Biosynthesis of Other Car 
bohydrates) “ 糖 核武 酸 也 有 功能 如 受 质 已 对 大 许多 酶 类 ， 能 改进 糖 类 需 重 
要 的 糖 类 化 合 物 ， 即 多 糖 之 化 合 物 。 今 列 出 三 种 型 式 的 反应 : 

(D) 一 个 糖 基 部 分 的 差 向 婴 构 作用 ( BD AE 10-215 ) : 


See en ea 
whe aol : 
a: 


10- 
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H H - 
UDP- = 31 #8 


(2) MSE : 


AR Hl Ae 
+ 2NADP+ + H;0 ——————> 
P—P—R—U 
H 
UDP- 葡 菊 糖 
+ 2NADPH + 2 H* 
P—P—R—U 
UDP- 葡 菊 糖 醛 酸 
(3) ARPA 
OH 
O 
H ~ H H 


HM OH 
UDP- #4) 25) WEBS BY 


12 糖 酵 解 之 调节 ( The Regulation of Glycolysis ) 
大 概 在 釉 胞 中 糖 酵 解 仔 和 的 铀 和 节 ， 所 以 由 碳水 化 合 物 释 出 之 能 仅 是 此 等 


Mian BEN, WR wit 2h O。 之 效应 所 指 陈 的 , 首先 是 Pasteur 氏 注 意 此 


事 ， 


EABSh FRAKES ER RRSHERRAE. BEB 
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Krebs @RA AKAM BES KBCO. RHO ( 第 十 二 章 ) 。 如 此 之 组 引用 
葡萄 糖 在 扰 O。 了 时 比 有 0。 时 更 快速 。 此 种 抑制 葡萄 糖 消费 氧 的 有 效 功能 一 
称 需 Pasteur 效应 — 过 是 可 称道 的 。 知 道 葡萄 糖 有 氧 的 被 氧化 需 CO。 及 
H.O, RAHGUR AAR BECO, MATPERKRESER. HEF 
Siiin PERRSATPHMNbDRS SCAR BeRKKA EMT 
ZE DLN ch SEER Dd oF Zs OE: RE es CPM) 
ROCKS ( NKLEMHE), APR, URABeKS. HH 
反方 式 下 糖 质 新 生 中 碳 由 乳酸 或 丙酮 酸 流 回 碳水 化 合 物 中 ， 是 藉 两 酮 酸 凑 酸 
上 ，1 ,6- 二 磷酸 果糖 梧 ，6 磷 酸 - 葡 荷 糖 酶 〈 对 於 葡 葡 糖 酸 酵 作用 ) 以 及 糖 
原 合成 酶 (对 於 糖 原 合 成 ) 均 在 催化 步 又 加 以 铀 和 节 。 故 ， 见 在 糖 酵 解 及 糖 搓 
FAD SREY BERGER. REA ( 即 仅 朝 一 个 方向 进行 一 
S-FARPRORRERN EBAY, AERA PARR 
fo, HEE REPT FA OME He Ba 7 Ot he ME RE SE, He a 
烃 济 方面 通用 。 再 者 ， 在 一 代谢 途径 中 易 见 起 始 阶 人 妥 ， 有 时 称 需 “托付 阶 茹 ” 
( committed step) ZAM MBR, HAREM RAD( 网 第 20-3 
节 ) 。 
10-12.1 RKB (Control of Glycogen Metabolism) 
被 磷酸 化 酶 及 糖 原 合成 酶 控制 的 糖 酵 解 代谢 作用 在 动物 组 缕 中 是 有 效 的 ， 疼 
多 均 透 过 此 等 酯 类 的 活性 或 非 活性 形式 相互 转 杰 之 。 但 ， 机 程 之 在 串 连 原则 
上 对 初步 的 动机 之 扩大 操作 更 彤 精巧 。( 第 20-6 节 ) 。. 磷 酸化 梅 b 之 磷酸 
(LAS AE ALS a 即 以 研 酸 化 衔 b MBS, ERAT ( 第 10-10.4 项 )。 
磷酸 化 酶 b 数 酶 也 存在 於 一 活性 的 ( 磷酸 化 的 ) 及 一 非 活 性 的 〈 非 磷 酸化 的 ) ， 
形式 中 ; 后 者 在 ATP 环境 下 乃 转 构 坟 前者， 而 其 他 之 酶 称 需 蛋白 质 激 酶 。 “ 
磷酸 化 酶 b 激酶 “上 nATP BSR MS 磷酸 化 酶 b 激酶 “十 NADP 


CAMP- : 
( 非 活化 的 ) he (活化 的 】 


蛋白 质 激 酶 在 一 非 活 性 形式 中 存在 ， 可 藉 循 束 的 AMP (第 5-4.1 项) 活化 
2 BARRE ( 骨骼 肌肉 ) 有 四 个 次 单位 ， 二 个 油 节 的 单位 (R) ， Rm 
个 催化 的 草 位 (C ) ， 当 它们 以 RzCs* 之 四 聚合 形式 存在 时 ， 循 焉 AMP 直接 
与 R 次 单位 键 联 。 释 出 C 单位 ， 现 在 能 催化 磷 酿 化 酶 b 激酶 的 磷酸 化 作用 。 
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- RC, + 2cAMP —“8", R,- (CAMP), + 2C 
非 活化 激酶 活化 激酶 ， 


Mg "+ 隧 子 也 是 此 程序 之 重要 部 分 。 

对 於 糖 原 合 成 酶 在 肌肉 中 之 调节 作用 也 有 相似 的 阶 式 现象 ( cascade 
phenomenon), 不 同 处 是 蛋白 质 涩 酶 需 使 糖 原 合成 酶 I ， 磷 酸化 的 酶 类 ， 
可 转 思 之 坊 糖 原 合 成 酶 D。 此 等 关 傈 在 图 解 10-3 RA, ERB AY HM, 
肾上腺 素 ( epinephrine ) 之 释 出 ， 千 果 不 仅 增 加 糖 原 之 人 征 磷酸 化 酶 断裂， 
且 亦 同等 重要 的 ， 透 过 糖 原 合成 酶 D 之 形成 减少 糖 原 之 合成 。 

其 他 激素 除 管 上 腺 外 ， 已 知 有 影 奢 碳水 化 合 物 代谢 作用 及 糖 原 之 代谢 作 
用 。 有 一 例 坑 葡萄 遥 glucagon), —MAAR RH Langehans 氏 小 锅 a 细胞 
产生 的 多 肽 。 葡 萄 甩 之 作用 与 导 上 腺 的 相同 ， 它 束缚 在 茹 素 接 受 者 部 位 引起 
起 始 的 相似 的 阶 式 现象 。 在 非常 低 半 度 中 是 活性 的 ， 但 不 像 用 肾上腺 那样 夫 
高 血压 。 

激素 胰岛 素 ， 由 Langehans KS i p- 细胞 分 刻 出 来 ， 也 由 和 细胞 内 循环 
的 AMP 程 度 而 影响 其 作用 。 在 此 场合 循 焉 的 AMP REHRE, 且 立 即 得 一 辕 
果 需 胰岛 素 及 葡 葡 及 之 相反 情形 。 人 但， 一 完全 生物 化 学 的 解释 胰岛 素 在 碳水 
化 合 物 代 谢 上 的 全 部 效果 仍 待 研究 。 i 

在 哺乳 类 肌肉 中 糖 原 合成 及 有 裂解 题 然 受 沼 素 控制 如 前 述 ， 相 同 的 控制 情 
CEMO RM ERB. CSA Meh, HA MM) 他 成 乃 以 产生 
BEEZS, ADP-BBBCREPBRZAKHMHZ Be, KRHE 
J BUR ILA ( RY ) 效应 子 而 不 是 肌肉 磷酸 化 酶 活性 - 非 活 性 酶 机 程 。 
故 ， 夭 供应 ADP -葡萄糖 之 调节 和 细菌 糖 原 之 产生 转 而 被 控制 了 。 一 种 相同 的 
UDP- 葡 萄 糖 生产 的 机 程控 制 在 动物 组 积 中 不 能 发 生 的 ， 但 对 於 牛乳 糖 及 葡 
萄 糖 醛 酸 合成 也 如 此 。 却 有 控制 部 位 是 一 个 封闭 糖 原 产 生 步 及 ， 即 利用 UDP 
-葡萄 糖 造 成 桶 合 物 的 反应 (反应 10-28 ) 。 

10-12.2 能 量 充 栓 ( Energy Charge) “ 糖 酵 解 (及 糖 质 新 生 ) 之 
控制 也 由 类 胞 之 能 量 充 给， 在 若干 前 述 之 调节 酶 上 透 遇 ATP RAMP ZR 
效 反 应 影响 之 。 在 糖 酵 解 中 ， 已 慨 明 藉 产 生 及 消费 ATP 及 ADP 之 反应 使 
ATP 及 ADP 相互 转 妈 。 但 在 脂 质 及 核酸 代谢 作用 中 当 一 特定 反应 提供 静 动 
力 时 ， 冰 多 反应 也 和 在 蛋白 质 合 成 一 样 是 ATP 48 AMP 而 东非 ADP。 
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即 ATP 在 此 等 反应 中 篇 一 焦 磷酸 断裂 ( 反应 6-11) 。 此 等 三 种 腺 武 衍生 物 
进一步 的 相互 转换 乃 明 因 於 在 自然 界 中 广泛 存在 的 腺 武 酸 激 酶 ( adenylic 
kinase ) 环境 下 所 引起 的 : 


2 ADP meee. tp + AMP (10.29) 


”此 酶 由 左 至 右 操作 ， 在 类 胞 中 对 中 数 之 ADP 回复 需 ATP 提 供 二 机 程 , 认 是 


可 用 於 更 进一步 的 吸收 能 量 的 反应 。 显 然 在 细胞 中 ATP，ADP ， 以 及 AMP © 


之 相对 量 端 向 在 任何 一 了 时 间 代 寻 活 性 何者 占 优 多 而 定 。 

Atkinson alm “ 86964 ” — #138 ATP -ADP-AMP 系 之 能 态 
( energy-state ) 定义 ， 且 指出 一 个 类 似 的 ”电动 力 细 胞 的 充 输 (charge ~ 
of electromotive cell ) 。 在 数学 项 中 ， 对 能 量 充 给 力 定义 饥 : as cttine 
# (AT P+ADP+AMP ) 2S RATP 之 组 成 部 份 : 


[ATP] + 0.5[ADP] 
和 TARMPJ+TADP] + [ATP] 


由 此 方程 式 可 见 在 细胞 中 所 有 的 AMP RADPMMBBATPH, HEBER 
1.0 。 例 如 一 细胞 快速 的 行 氧 化 的 磷酸 化 作用 只 发 生 少 数 生 物 合 成 反应 。 和 而 
此 等 情况 下 能 量 沁 富 的 磷酸 键 最 大 数 在 腺 武 酸 系统 中 应 有 效 。 当 所 有 腺 起 化 
合 物 均 以 ADP 形式 存在 ， 能 量 充 答 将 需 0.5 ， 且 一 站 的 能 量 站 富 键 将 含 在 
腺 武 系 和 统 中 。 当 所 有 ATP 及 ADP 已 转 轰 志 AMP 时 ， 能 量 充 给 将 志 0 且 腺 
武 系统 将 无 能 世 富 竺 构 。 oe 

MASHER THAME BRATP, ADPLIRAMP 特 
ABS RRR Hin RA. BHATP-AMPRRBBRBLH H+ SH 
是 在 6- 磷酸 果糖 及 1 ,6 - BRPRN LER OS, RB, BER om 
Ms ( 反应 10-3 ) 是 强烈 的 被 ATP 所 抑制 ， 但 被 AMP 及 ADP 所 刺激 。 另 一 
方面 ， 二 磷酸 果糖 磷酸 解 酶 ( 反应 10-16 ) 被 ATP 刺 激 而 被 AMP 所 抑制 。 

其 他 糖 酵 解 的 酶 均 被 ATP 及 AMP ABM. 且 其 他 在 碳水 化 物 及 脂 质 代 
WEMS 化合 物 也 能 铀 节 糖 酵 解 。ATP 是 肝 肛 丙 酮 酸 激 酶 之 负 性 效应 子 ， 
而 6- 磷酸 葡萄 糖 ，1,6- 二 磷酸 果糖 ， 以 及 3 - 磷酸 甘油 醛 旭 可 活化 此 酶 。 
故 志 能 量 充 答 之 减低 由 葡萄 糖 至 丙酮 酸 的 碳 流动 是 受 鼓励 的 。 但 在 ATP 充 
分 产生 时 ， 此 流动 再 度 中 断 。 
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ADP il FUR Me IES HH 1 ,6- — RRM; 此 效应 在 
MMSE BE RAD, RIMES. HS RRER 
DE SRR NADH RRS, Ie, HORBEBS 
另 一 乙 酶 基 -CoALKE, wet, LIA Re RRR 
抑制 糖 酵 解 程序 。 

但 此 等 多 重 效应 可 能 看 来 会 混淆 ， 在 脂肪 酸 及 三 次 酸 循 环 反应 之 降解 中 
相同 事件 之 发 生 能 灵 得 十 分 完整 。 此 等 问题 将 在 第 十 四 章 中 再 寺 葵 。 
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名 是 


1. HMw ow - 催化 反应 (或 反应 程序 ) 写 出 均衡 化 学 方程 式 ， 对 所 有 
受 质 及 生成 物 除了 复 襟 的 一 些 ( 核武 酸 ; BS. SS) Tees. 
对 有 关 之 酶 命名 : 
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) ERR HME DAMM PEP . 

() FATA - 能 源 中 之 前 两 个 反应 。 

() 糖 酵 解 之 第 一 个 反应 ， 其 中 一 个 “能 量 熙 富 "Laven “tea 
乏 ”的 先 质 造成 的 。 

。 比较 糖 酵 解 途径 之 效果 (PNAS RA SME +H ATP RAR) 

及 Entner-Doudoroff 途径 的 效果 。 假 定 在 二 者 问 葡 葡 糖 ZSOBAR 

&. 

。 仅 涉及 在 多 糖 降解 及 不 在 生命 体 中 之 生物 合成 之 磷酸 化 酶 之 一 据 是 什 夭 ? 


， 依 如 下 各 梧 类 陈述 反应 的 型 式 : 


G) 一 个 绝 位 酶 ， 届 一 个展 构 酶 ，(q 一 个 差 向 办 构 酶 ，(d 一 个 激酶 ，(e)-- 
个 磷酸 解 梅 ，(f) 一 个 焦 磷酸 化 梅 ， 以 及 凶 一 个 内 酯 酶 。 

。 写 出 所 有 涉及 乳酸 转 轰 久 葡 荷 糖 之 反应 ， 但 东非 只 是 简单 的 涉及 葡 葡 糖 
塌 变 坑 乳 酸 的 逆反 应 。 使 用 有 关 之 酶 类 桔 构 分 子 式 及 名 称 。 
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The B-Oxidation of Fatty Acids — 
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